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^ (57) Abstract: The invention concerns a method forproducing acrylic acid from propane, which consists in passing a gas mixture in- 
1^ eluding propane, water vapour, and optionally an inert gas and/or molecular oxygen, on a catalyst of formula (I): Mo,V,SbbNbcSidOT«, 
\0 wherein: a ranges between 0.006 and 1, inclusively; b ranges between 0.006 and 1, inclusively; c ranges between 0.006 and 1, in- 
^ clusively; d ranges between 0 and 3.5, inclusively; and x is the amount of oxygen bound to the other elements and depends on 
^ their stale of oxidation, for oxidizing propane into acrylic acid, and which is carried out in the presence of molecular oxygen, the 
propane/molecular oxygen mol ratio in the initial gas mixture is not less than 0.5. 

2 (57) Abrege : Proced^ de fabrication d'acide aciylique a partir de propane, selon lequel on fait passer un melange gazeux comprenant 
O propane, de la vapeur d'eau, ainsi qu*6venluellement un gaz inerte et/ou de l oxygene moieculaire, sur un catalyseur de formule 
r<l (I): Mo,V,SbbNbcSidO, dans lesquelles: a est compris entre 0,006 et 1, homes incluses; b est compris entre 0,006 et 1, bomes 
Q incluses; c est compris entre 0,0006 el 1 , homes incluses; d est compris entre 0 et 3,5. bomes incluses; et x est la quantity d'oxygene 
»^ lie aux autres elements et depend de leurs etats d'oxydation, 

f Suite sur la page suivante] 



I 



Q 2004/024665 Al IlililliiililDeililiiiilillillillii 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL. AM, AT. AU, AZ. 
BA. BB, EG. BR, BY. BZ, CA, CH. CN, CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES. FI, GB, GD, GE, GH, 
GM, HR, HU. ID, IL, IN. IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, 
LK. LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO. NZ, OM. PG. PH, PL, PT. RO, RU, SC, 
SD, SE, SG. SK, SL, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA. 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH. GM, KE. 
LS. MW. MZ, SD. SL, SZ, TZ. UG. ZM. ZW). brevet 
eurasien (AM, AZ. BY. KG, KZ, MD, RU, TJ. TM). brevet 
europ&n (AT. BE. BG. CH, CY, CZ. DE, DK. EE. ES. R. 
FR, GB. GR, HU, IE, IT, LU. MC, NL. PT. RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, O, CM. GA, GN, GQ. 
GW. ML, MR, NE. SN, TD, TG). 



I>eclaration en veitu de.la regie 4.17 : 

— relative a la qualite d'inventeur (regie 4.I7Jv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

avec rapport de recherche Internationale 

avant V expiration du delai prevu pour la modification des 

revendications, sera republUe si des modifications sont re- 

gues 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et ausres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



pour oxyder le propane en acide acrylique, et loreque Ton opere en presence d'oxyg^ne mol^culaire, le rapport molaire 
propane/oxygene moleculaire dans le melange gazeux de depart est sup^riear ou 6gal ^ 0,5. 
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PROCEDE TiV. FARRT CATION n> ACIDE ACRVT.TQ TTir 
A PARHR PR PROPANE 

La pr&ente invention conceme la production d'acide acryUque ^ partir de 
propane en presence ou en absence d'oxygene mol6culaire. 

n est connu d'aprfes la donande de brevet europ6en n°EP-A-608838 de 
preparer un acide caitoxylique insatur6 k partir d'un alcane selon une reaction 
d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur contenant nn 
oxyde metallique mixte comprenant comma composants essentiels. Mo, V, Te, O, 
ainsi qu'au moins un element choisi dans le groupe constitu6 par le ^obimj, le 
tantale. le tungstene. le titane, 1' aluminium, le zirconium, le chrome, le manganesJ, le 
fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platiiie, 
I'antimoine, le bismuth, le bore, I'indium et le cerium, ces elements 6tant presents' 
dans des proportions bien precises. La reaction peut etre mise en ceuvre k partir d'un 
m61ange gazeux compose de I'alcane. d'oxygene, d'un gaz inerte et de vapeur d'eau 
15 repondant aux proportions molaires suivantes : 

alcane/oxygfene/gaz inerte/vapeur d'eau = 1/0,1-10/0-20/0,2-70 et de preference 1/1- 
5/0-10/5-40. 
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Par ailleurs, la demande de brevet europeen n° EP-A-895809 decrit des 
catalyseure k base d'oxydes comprenant du molybd^ne, du vanadium, du niobium, de 
20 I'oxygene, du tellure et/ou de I'antimoine. ainsi qu'au moins un autre element tel que 
le fer ou I'aluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utiUs6s pour la conversion du 
propane en acide acrylique. en presence d'oxygene mol6culaire, comme I'illustrent 
les exemples 9 et 10. L'ex^ple 9. en particuher, decrit I'oxydation du propane au 
moyen d'un catalyseur de formule Mo,Vo33Nbo.iiTeo^O„ k partir d'un courant 
25 gazeux compos6 de propane, d'oxygene et d'h6Uum et d'un courant de vapeur d'eau, 
selon un rapport molaire propane/oxygene/ h6Uum/vapeur d'eau d'environ 1/3,2/ 
12,1/14,3. Dans un tel courant gazeux, le flux de gaz reactif est tirds peu concentre en 
propane. H s'ensuit que le recyclage du propane non converti est beaucoup plus 
difiBcile car ce propane non converti est trop dilue dans le flux rdactionnel. 
30 L'invention a pour but de proposer un precede de production d'acide 

acryhque a partir de propane, en presence ou en absence d'oxygene moleculaire, qui 
permette d'obtenir une conversion du propane elevee tout en conservant une bonne 
selectivite en acide acryhque. 

Les inventeurs ont decouvert que Ton peut atteindre ce but en faisant passer 
35 un melange gazeux comprenant du propane, de la vapeur d'eau, ainsi 
qu'eventaeUement un gaz inerte et/ou de I'oxygene moleculaire, sur un catalyseur 
particuher. Lorsque I'on opere en pr6sence d'oxygtee moleculaire I'oxydation 



wo 2004/024665 



PCT/FR2003/002673 



IS 



s'efFectue dans des conditions teUes que Toxygoie du melange gazeux soit en 
proportion sous-stoechiometrique par nqjport au propane introduit, ce qui pennet 
vraisemblabtement au catalyseur d'agir comme un systame r^dox et de foumir 
I'oxygfene manquant pour que la reaction s'efFectue de manidre satisfeisante. 
5 Les avantages de cette nouveUe manidre de proceder sont done les suivants : 

- la limitation de la suroxydation des produits form6s qui a lieu en 
pr6sence d'une quantite trop importante d'oxygene moleculaire ; selon la 
presente invention, du fait que I'on opere en sous-stoechiom6trie, la 
formation de COx (monoxyde de carbone et dioxyde de caibone), 
produits de degradation, est reduite, ce qui pennet d'augmenter la 
selectivity en acide acrylique ; 

la selectivite en acide acrylique se maintient a un bon niveau ; 
la conversion est augment6e sans perte de selectivite ; 

- le catalyseur ne subit qu'une faible reduction et done une faible perte de 
son activite ; il est facilement regenerable par chaufiFage en presence 
d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene apres une certaine 
p^riode d'utilisation ; apres la regeneration, le catalyseur retiouve son 
maximum d'activite et pent 6ti:e utilise dans un nouveau cycle de 
reaction ; 

- en outre, on peut prevoir la separation des etapes de reduction du 
catalyseur et de regeneration de celui-ci, ce qui permet d'augmenter la 
pression partieUe en propane, une telle pression partielle d'alimentation 
en propane etant pen limitee par I'existence d'une zone explosive creee 
par le melange propane + oxygene, car se dernier est present sous forjne 
moleculaire en proportions sous-stcEchimetriques ; 

- par aiUeurs, ce procede permet de reduire la formation de produits issus 
de I'hydratation, en particulier, I'acide propionique, I'acetdne et I'acide 
acetique. 

La presente invention a done pour objet un precede de fabrication de I'acide 
acrylique a partir de propane, dans lequel on fait passer un melange " gazeux 
comprenant du propane, de la vapeur d'eau, eventuellement un gaz inerte et/ou de 
I'oxygene moleculaire, sur un catalyseur de formule (T) : 

MoiVaSbbNbcSidOx (I) 

dans lesquelles : 
35 - a est compris entie 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b est compris entie 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est conqjris entie 0,006 et 1, bomes includes ; 
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- d est conqMisentreOet 3,5, homes incluses;et 

- X est la quantity d'oxygene M mx autres Elements et depend de leuis etats 
d'oxydation, 

pour oxyder le propane en acide acrylique, et lorsque Ton opere en presence 
d'oxygene mol6culaire, le report molaire propane/oxygene moleculaire dans le 
m61ange gazeux de d^art est superieur k 0,5. 

Un tel proc6d6 pennet d'obtenir simultan^ent une s61ectivite en acide 
acr3dique de prfes de 60% et nne conveision du propane 6Ievee. En outre, il pent etre 
aisement mis en oeuvre en lit fluidis6 ou en lit transport^ et I'injection des r6actifs 
peut 6tre effectuee en difiKrents points du reacteur, de sorte qu'on se trouve en 
dehors de la zone d'inflammabilite tout en ayant une concentration en propane 61ev6e 
et, par consequent, une productivite du catalyseur 61evee. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le proced6 selon 
I'invention comprend les et^es suivantes : 

1^ 1/ En r abse nce d'oxyp j^e mo1er.iilair>» 

Lorsque le melange gazeux de depart est d^pourvu d'oxygene moleculaire, le 
propane est oxyde selon la reaction r6dox (A) suivante : 

SOUDE,^ + PROPANE SOUDE^ + ACIDE ACRYLIQUE (A) 
W En presence d'o xygene moleculaire 

a) on introduit le melange gazeux de depart dans un premier r6acteur a lit de 
catalyseur transport6, 

b) a la sortie du premier reacteur, on separe les gaz du catalyseur ; 

c) on envoie le catalyseur dans un regenerateur ; 

d) eventuellement on introduit les gaz dans un second reacteur a lit de 
25 catal>^eur transport^ ; 

e) le cas 6ch6ant, i la sortie du second reacteur, on sq,are les gaz du 
catalyseur et on recupere I'acide acrylique contenu dans les gaz s6pares ; 

f) le cas echeant, on renvoiele catalyseur dans Ier6g6n6rateur;et 

g) on r6introduit du catalyseur regena-e provenant du regenerateur dans le 
30 premier reacteur et le cas ech6ant dans le second reacteur. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de I'invention, le ou les 
reactem-s sont en outre pourvus d'un co-catalyseur. 

Selon un autre mode de reaUsation avantageux de I'invention. le precede 
comprend la repetition, dans un reacteur pourvu du catalyseur de formule (I) et, le 
cas echdant, d'un co-catalyseur, du cycle comprenant les etqjes successives 
suivantes : 

1) une 6tape d'injection du melange gazeux tel que precedemment d6fini ; 
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2) une etape d'injection de vapeur d'eau et, le cas 6cheant de gaz inerte ; 

3) une 6tape d'injection d'un melange d'oxygtee moleculaire, de vapeur d'eau et, le 
cas 6cheant, de gaz inerte ; et 

4) une 6t^d'injectiondev^eur d'eau et,le cas echeantde gaz inerte. 

5 Selon un perfectionnement du mode de realisation avantageux qui viait d'etre 

d6crit, le cycle comprend une 6tape suppl6menfaire qui precede ou suit l'6t^e 1) et 
au cours de laquelle on injecte un melange gazeux coirespondant k celui de l'6t^e 1) 
mais sans Foxygene moleculaire, le rapport molaire propane/oxygfene mol6culaire 
etant alors calcule globalement pour I'et^e 1) et cette 6tape siq>pl^entaire. 

10 Selon im mode de realisation avantageux du perfectionnement qui vient d'etre 

pr&ente, I'etape supplementaire precede I'etape 1) dans le cycle. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention vont maintenant dtre 
decrits en detail dans I'expose qui suit et qui est donne en reference k la figure unique 
annexee qui rq>resente schematiquement un appareillage apte a la mise en ceuvre 

15 d'un mode de realisation avantageux du proced6 selon I'invention. 

Expos6 detaille de 1 'invention 

Selon I'invention, dans les alternatives ou Ton introduit de I'oxygene 
moleculaire, du fait que le rapport molaire propane/oxygene mol6culaire dans le 
melange gazeux de depart est superieur ou egal a 0,5, la conversion du propane en 
20 acide acrylique au moyen du catalyseur s'effectue par oxydation, vraisemblablement 
selon les reactions concurrentes (A) et (B) suivautes : 

- la reaction catalytique classique (B) : 

CH3-CH2-CH3 + 2O2 CH2=CH-CCX)H + 2H2O (B) 

- et la reaction redox (A) citee ci-avant : 

25 SOLIDEo^ydi + CH3-CH2-CH3 SOLIDEreduit + CH2=CH-COOH (A) 

Le rapport en volume propane/v^eur d'eau dans le melange gazeux de depart 
n'est pas critique et pent varier dans de larges limites. 

De m6me, la proportion de gaz inerte, qui peut etre de I'helium, du krypton, 
un melange de ces deux gaz, ou bien de I'azote, du dioxyde de caibone, etc., n'est 
30 pas non plus critique et peut aussi varier dans de larges limites. 

Les proportions des constituants du melange gazeux de depart sont 
g6n^lement les suivantes (en rapports molaires) : 
propane/oxygene/inerte(He-Kr)/H20 (vapeur) = 
1/0,05-2/1-10/1-10 
35 De preference, elles sont de 1/0,1-1/1-5/1-5. 
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Plus pr6f^tieU«nent encore, eUes sont de 1/0,167-0,667/2-5/2-5. On peut 
encoreaterconmiepioportionsparticuUerementmteressanteslessuivante^ : 
1/0,2-0,4/4-5/4-5. 

ll . e ' ' ^^"^ Px^f-entiellement encore, de 350 a 

Zrn\ T"" °" ^ g^^ement de 1,01.10^ k 1,01 10<' 

Pa (0,1 a 10 atmospheres), de pr6f^ce de 5,05.10'' a 5.05 10^ Pa ro 5 <i 
atmospheres). V">J--> 

Lc teii^s de sijour dans le reacteur, ou s'il y ea a plusieun^ dan. ohague 
e.. .en^^e^eo. de 0.0, 4 90 secondes, de p^™.ee. de 0.. .To 

Le catalyseur, repond ^ la fonnule (I) suivante : 

MoiVaSbbNbcSidOx (i) 
dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, homes incluses 

- b est compris entre 0,006 et 1, homes incluses 

- c est compris entre 0,006 et 1 , homes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, homes incluses • et 

Avantageusement : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, homes incluses 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, homes incluses 

- c est compris enire 0,01 et 0,4, homes incluses 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, homes incluses 

fonnule (1) peuvent 6tre „tilis6s comme matieres premieres dans la preparation de ce 
ca^yseur, ma s les mati^es premieres ne sont pas limit.es aux oxydes ; pals ies 
matieres premxeres pouvant etre utilis6es, on peut citer, a titre non limitatif 

- dans le cas du molyhdene, le molybdate d'ammonium. le paramolyhdate 
d ammomum, I'hepta-molyhdate d'ammonium, I'acide molyhdique les 
halogenures ou oxyhalogenures de molyhd^e tels que M0CI5 ' les 
composes organometalliques du molyhdene comme les alkoxyd^ de 
molyhdene tels que MoCOQH^)^, le molyhd^nyle d'ac6tylacetone - 
- dans le cas du vanadium. le metavanadate d'ammonium, les halogenures 
ou oxyhalogenures de de vanadimn tels queVCl^ Vd, ou VCX:i3 les 
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conq)oses organometalliques du vanadium comme les alkoxydes de 
vanadium tels que VO(OC2H5)3 ; 

- dans le cas de Tantimoine par exemple de Toxyde d'andmoine (trioxyde 
d'antimoine), notamment la vari6te Senannontite , le sulfate d'antimoine 

5 (Sb2(S04)3) ou un chlorure d*antimoine (trichlorure d'antimoine, 

pentachlorure d'antimoine) ; 

- dans le cas du niobium, Tacide niobique, le tartrate de niobium, 
rhydrogeno-oxalate de niobium, le niobiate d'oxotrioxalato-ammonium 
{(NH4)3[NbO(C204)3]*l,5H20}, Toxalate de niobium et d'ammonium, 

10 Toxalate de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogenures de 

niobium tels que NbCb, NbCls et les composes organometalliques du 
niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(C)C2H5)5, Nb(On- 
Bu)5; 

et, d'une maniere generale, tous les composes susceptibles de former un oxyde par 
15 calcination, a savoir, les sels metalliques d'acides organique, les sels metalliques 
d'acides mineraux, les courses metalliques complexes, etc. 

La source de silicium est generalement constituee de silice coUoidale et/ou 
d'acide polysilicique. 

ConformOTient a des modes de realisation particuliers, on peut preparer le 
20 catalyseur de formule (I) en melangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide 
niobique, d'acide oxalique, d'heptamolybdate d'ammonium, de m6tavanadate 
d'ammonium, d'oxyde d'antimoine, en ajoutant le cas echeant de la silice coUoidale, 
puis de preference en precalcinant sous air a une temperature comprise entre 280 et 
340*'C, de prdference a environ 300-320°C, et en calcinant sous azote a environ 
25 600^C. 

De preference, dans le catalyseur de formule (I) ainsi pr^ar6 : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 
30 - d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

Plus particulierement, le procede de preparation du catalyseur de formule (I) 
est mis en oeuvre par preparation d'une solution d'acide niobique, d'acide oxalique, 
preparation d'une solution de molybdene, de vanadium, d'antimoine et 
eventuellement de silice, melange des 2 solutions donnant lieu a la formation d'un 
35 gel, sechage du gel obtenu donnant lieu a la formation d'un precurseur de formule 
(I') ci-apres, pr6calcination puis calcination. 

Plus precisement, selon un procede particulierement prefere, le catalyseur 
peut etre prepare en mettant en oeuvre les etapes suivantes : 
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1) de I-e^. d-une source dc vanadiun^ par excmple, d„ 
H^vanad«e d-«mmmi„,», sous agitation et en chauffan, dventuellem«.t ; 

2) addtfon a la «>l»tion oM«n« prto«e„™ent d'une so»,^ d-antin.oinc, par 
, « '^?*'°'*'°^''''"™'ta'>»».™P^oulierlavari««S4nannontite- 

4) reaction de la solution obteaue, sous reflux ; 

5) addition d»un oxydant tel que I'eau oxyg6n6e ; 

6) lecasecheant, addition desilice; 

10 7) -d^tion d'une solution pr^par^e^nmelangeant, sous chaufia^^ 

niobium, par exemple. de I'acide niobique, avec de I'acide oxaUque • 
8) reaction du melange reactionnel sous influx et de preference sous atmosphere 
merte, jusqu'd I'obtention d*un gel ; 
sechage du gel obtenu conduisant k un pr6curaeur ; 
15 9) precalcination du precurseur ; et 

1 0) calcination du gel precalcin6 pour obtenir le catalyseur 

En variante. au lieu d'avoir trois etapes 1), 2) et 3) successives, on fusionne ces 
I eau fioide et en agitant pour obtenir une solution. 

dune solution lunpidedecouleur orange. oienuon 
Dans les alternatives de proced^s ci-dessus : 

le sechage (par exemple de I'et^e 9)) pent 6tre effectue en etuve en couche 
-^-'Paratonusahon,parlyophiHsation,parz6odratation,parmicro-^^^^ etc • 

la precalcination pent 6tre effectuee sous flux d'air a asO-SOO-C ou sous' air 
statique . 3200C, en lit fluidis6, en four toumant en lit fixe dit a.r., de fa,on " 
^ grams de catalyseur soient scares les uns des autres pour eviter qu'ils ne 
fusiomient lors de la precalcination ou 6ventuellement lors de la calcination 

la calcination est de preference effectuee sous azote tres pur et 4 une 

rrZ""' 7"' ^^""'^ ^ - - «t fluidise et 

pendant une duree qui peut «tre de 2 heures. 

Le catalyseur obtenu au tenne de la calcination peut «tre bn,y6 pour donner 
des parf cules plus petites. Si le broyage est pou^ j„s<^.i ..obtenHon dLe poZ 

zrrrT" " ^^^^ ^ ^ 

d acde polys,l,c.,ue, la suspension «.ant alors 4 nouveau s*cbie. par «ce™p.e par 
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Selon un mode de realisation plus particulidremeiit pr6f6re de Tiavention, la 
prScalcmation est efifectuee : 

- soit a une temperature inferieure k 300°C sous un d6bit d'air d'au moins 10 
ml/min/g de catalyseur ; 

5 - soit a une tenqierature allant de 300 a BSC'C sous un debit d'air inferieur a 10 
ml/min/g de catalyseur. 

Selon un mode de realisation particulierement prefdre, la precalcination est 
effectuee : 

- a environ 320°C sous un debit d'air inferieur a 1 0 ml/min/g ; ou 
10 - a environ 290^C, sous un debit d'air d'environ 50 ml/min/g. 

R6g6a6ration du catalyseur 

Au cours de la reaction redox (B), le catalyseur subit une reduction et ime 
perte progressive de son activite. C'est pourquoi, une fois que le catalyseiu: est au 
moins partiellement passe a T etat reduit, on conduit sa regeneration selon la reaction 
15 (C) : 

SOLIDErtdu,t + 02-»SOLIDEoxydc (C) 

par chaufFage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de Foxygene a une 
temperature de 250 a 500*^0, pendant le temps necessaire a la reoxydation du 
catalyseur. 

20 Les proportions des constituants du m61ange gazeux de regeneration sont 

generalement les suivantes (en n^ports molaires) : 
oxygeaie/iaerte(He-Kr)/H20 (vapeur) = 
1/1-10/0-10 

De preference, elles sont de 1/1-5/0-5. 
25 Au lieu d'utiliser de Toxygene seul, on pent utiliser de Fair (21% de O2) sec. ^ 

A la place ou en complement de la vapeur d'eau, on pent alors utiliser de I'air 
humide. 

La temperature de regeneration est generalement de 250 a SOO^'C. 
On met en general le procede en C3euvre jusqu'a ce que le taux de reduction du 
30 catalyseur soit compris entre 0, 1 et 10 g d'oxygene par kg de catalyseur. 

Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de la reaction par la quantite 
de produits obtenus. On calcule alors la quantite d'oxygene equivalente. On peut 
aussi le suivre par Texothemiicite de la reaction. On peut aussi suivre le taux de 
reduction par la quantite d'oxygene consonune au regenerateur. 
35 Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans des conditions de 

ten^6rature et de pression identiques i, ou diffdrentes de celles des reactions (A) et 



wo 2004/024665 ^ PCT/FR2003/002673 



10 



25 



30 



35 



(B). le catalyseur retrouve ime activite initiale et peut etre reintroduit dans les 
r6acteuis. 

On peut conduire les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) dans un 
reacteur classique, tel qu'un reacteur a lit fixe, un reacteur a lit fluidis6 ou un reacteur 
k lit transporte. 

On peut done conduire les reactions (A) et (B) et la regeneration (C) dans un 
dispositif k deux stages, a savoir un reacteur et un r6g6neniteur qui fonctionnent 
sunultanement et dans lesquels altement p&iodiquement deux charges de catalyseur. 

On peut 6galement conduire les reactions (A) et (B) et la r6g6neration (C) 
dans un mgme reacteur en alternant les p&iodes de reaction et de r6g6n6ration. 

De preference, les reactions (A) et (B) et la r^g&i6ration (Q sont effectuees 
dans un reacteur a lit de catalyseur transport^, en particuliw dans un reacteur vertical, 
le catalyseur se deplafant alors de pr6f6rence du bas vers le haut. 

On peut utiliser un mode de fonctionnement h un seul passage des gaz ou 
15 avec recyclage des gaz. 

Selon un mode de realisation prefere, le propyl^^ne produit et/ou le propane 
n'ayant pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a I'entree du reacteur, c'est-i-dire 
qu'ils sont reintroduits a I'entree du reacteur, en melange ou paraU^lement avec le 
melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s). 
UtiUsation d'un apnareillage i de ux reacteurs et un reg^n^fftnr 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le proced6 selon 
I'invention est mis en ceuvre dans un appareillage tel que celui represente sur la 
figure annexee. 

Le melange gazeux de depart comprenant du propane, de I'oxygene 
moleculaire, de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas dcheant, un gaz inerte, est introduit 
dans un premier reacteur (Riser 1) contenant le lit de catalyseur transportable. 

Ensuite. a la sortie du premier reacteur, les effluents sont separes en des gaz 
et le catalyseur transport6. 

Le catalyseur est envoye dans un regenerateur. 

Les gaz sont introduits dans un second reacteur (Riser 2) contenant egalement 
un lit de catalyseur transportable. 

A la sortie du second r6acteur, les effluents sont separ6s en des gaz et le 
catalyseur transport6. 

Le catalyseur est envoye dans un r6gen6rateur. 

Les gaz sont trait6s de fa9on connue, generaiement par absorption et 
purification, en vue de la recuperation de I'acide acryUque produit. 



20 



wo 2004/024665 




PCT/FR2003/002673 



10 



Le catalyseur regen^e est reintroduit dans le premier rSacteur ainsi que dans 
le second reacteur. 

Le procede fonctionne ainsi de fa^on continue, la circulation du catalyseur 
entre les reacteurs et le r6g6nerateur s'effectue de fa9on r6guliere et generalement 
5 continue. 

Bien entendu, Tunique r6generateur pent etre remplac^ par deux ou plus 
regenerateurs. 

En outre, il est possible d*ajouter a la suite du second reacteur d^autres 
reacteurs ayant eux aussi un catalyseur circulant entre chacun de ces reacteurs et le 
10 regenerateur ou d'autres regenerateurs. 

De preference, les premier et second reacteurs sont verticaux et le catalyseur 
est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

On peut utiliser un mode de fonctionnement a un seul passage des gaz ou 
avec recyclage des produits sortant du deuxieme reacteur. 
15 Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, apres traitement des gaz 

issus du deuxidme reacteur, le propylene produit et/ou le propane n'ayant pas reagi 
sont recycles (ou renvoyes) k Tentree du premier reacteur, c'est-a-dire quails sont 
reintroduits a I'entree du premier reacteur, en melange ou parallelement avec le 
melange de depart de propane, d'oxygene, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz 
20 inerte(s). 

Utilisation d'lm co-catalvseur 

Selon un autre mode de realisation avantageux de I'invention, le melange 
gazeux passe egalement svar un co-catalyseur. 

Ceci a pour avantage de reduire la production d'acide propionique, qui est 
25 generalement un sous-produit de la reaction de conversion et qui pose des problemes 
dans certaines applications de I'acide acrylique lorsqu'il est present en trop grande 
quantit6. 

Ainsi, on r^duit fortement le rapport acide propionique/acide acrylique en 
sortie de reacteiu:. 

3^ En outre, la formation d'acetone, qui est aussi un sous-produit de la 

fabrication d' acide acrylique k partir de propane, est diminuee. 

A cet effet, le reacteur, ou, s'il y en a plusieurs, Tun au moins des reacteurs, 
comprend un co-catalyseur ayant la foraiule (II) suivante : 

MoiBia Feb'COc'Nid'Kc'SbfTig.Sih'Cai.Nbj.Tek-PbrWni»Cun» (II) 
35 dans laquelle : 

a' est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 
- b* est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 
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- C est compris entre 0 et 3,5, homes incluses ; 

- d' est compris entre 0 et 3,5, homes incluses ; 

- e* est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 

- f est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 
5 - g* est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 

- h' est compris entre 0 et 3,5, homes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 

- y est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 

- est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 
10 - r est compris entre 0 et 1, homes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 1, homes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 1, homes incluses. 

Un tel co^atalyseur peut etre prepar6 de la mdme maniere que le catalyseur de 
fomiule (I). 

15 Les oxydes des differents metaux entrant dans la composition du co- 

catalyseur de fonnule (II) peuvent etre utiUses comme matieres premieres dans la 
preparation de ce co-catalyseur, mais les matieres premieres ne sont pas limitees aux 
oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citerdans le cas du nickel, du 
cohalt, du bismuth, du fer ou du potassium, les nitrates correspondants. 

20 De maniere generale, le co-catalyseur est present sous forme de lit transportable 

et de preference, il est regenere et circule le cas echeant de la meme maniere que le 
catalyseur. 

De preference, dans le co-catalyseur de fomiule (H) : 

- a' est compris entre 0,01 et 0,4, homes incluses ; 
25 - h' est compris entre 0,2 et 1,6, homes incluses ; 

- c' est compris entre 0,3 et 1,6, homes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, homes incluses ; 

- e' est compris entre 0,006 et 0,01, homes incluses. 

- f est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 
30 " g' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, homes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- k' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 
35 - r est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, homes incluses. 
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Le Import massique du catalyseur au co-catalyseur est g^n^ralement 
superieur a 0,5 et de pref6rence d'au moins 1 . 

Avantageusement, le co-catalyseur est present dans les deux reacteuis. 

Le catalyseur et le co-catalyseur se presentent sous la forme de coiiqjositions 
5 solides catalytiques. 

lis peuvent 6tre chacun sous la forme de grains generalement de 20 a 300 jim 
de diamdtre, les grains de catalyseur et de co-catalyseur 6tant generalement melanges 
avant la mise en ceuvre du procede selon Tinvention. 

Le catal3^eur et le co-catalj^eur peuvent aussi se presenter sous la forme 
10 d*une composition solide catalytique composee de grains dont chacun comprend k la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

Exemples 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

15 Dans les formules indiquees dans Texemple 1, x est la quantite d'oxygene lie 

aux autres elem^ts et depend de leurs etats d'oxydation. 

Les conversions, selectivites et rendements sont definis comme suit : 

Nombre de moles de propane ayant r6agi 

Conversion (%) = x 100 

20 du propane ~ Nombre de moles de propane introduites 

Nombre de moles d*acide acrylique formees 

Selectivite (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane ayant reagi 

25 

Nombre de moles d' acide acrylique formees 

Rendement (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane introduites 

Les selectivites et rendements relatifs aux autres composes sont calculees de maniere 
30 similaire. 

Le ratio conversion est la masse de catalyseur (en kg) necessaire pour convertir 1 kg 
de propane. 

Exemple 1 (comparatif) 

On a prepar6 im catalyseur de la maniere suivante. 
35 Dans 30 ml d'eau chaufFee a 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et 1,33 g de sulfate d*antimoine (Sb2(S04)3). 
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L'agitation est maintenue pendant 15 minutes. Separement, une solution contenant 10 
mmoles de vanadium est preparee en dissolvant 2,63 g de sulfate de vanadyle 
hydrat6 dans 10 ml d'eau distill6e diaufif6e i SO^C. La deuxieme solution est ajoutee 
k la. premiere et le melange est agit6 pendant 15 minutes avant d'etre introduit dans 
un autoclave de 70 ml rev6tu de T6flon®. On fait ensuite buller de Tazote pendant 5 
minutes afin qu-il se substitue k I'air present dans I'autoclave, avant de le farmer. 
L'autoclave est alois plac6 a 175»C pendant 24 heures. Aprfe ce delai. I'autoclave est 
refioidi par de I'eau sous le robinet, pendant 10 minutes. Le soHde noir-pouipre 
obtenu dans I'autoclave est separe de la solution par filtration, lave abondamment 
avec de I'eau distillee et seche pendant 12 heures k SO-C. Le precurseur ainsi obtenu 
est ensuite precalcine sous air a 280°C pendant 2 heures, puis calcin6 sous flux 
d'azote (25 mMi/g) a 600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 1 est ainsi obtenu. Ce 
catalyseur est test6. Les resultats sont regroiq>^ dans les tableaux 2 et 3. 
Exemple 2 fcomoaratifi 
^5 On a prq)are un catalyseur de la mani^re suivante. 

Dans 20 ml d'eau chaufF6e k 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation. 5,35 
g de paramolybdate d'anunonium et 0,55 g d-une solution de peroxyde d-hydrogene k 
31%, et 0,74 g de trioxyde d'antimoine. L'agitation est maintenue pendant 60 minutes 
jusqu'a dissolution de I'oxyde d'antimoine. Separ6ment, une solution contenant 12 
mmoles, de vanadium est preparee en dissolvant 3,16 g de sulfate de vanadyle 
hydrate dans 10 ml d'eau distillee chaufFee a 80°C. La deuxieme solution est ajoutee 
a la premiere et 1,89 g d'acide oxalique en poudre sont ajout6s 4 la solution. Le 
melange est agite pendant 10 minutes avant d'dtre introduit dans un autoclave de 70 
ml revetu de Teflon®. On fait ensuite buller de I'azote pendant 5 minutes afin qu'il se 
25 substitue k I'air pr&ent dans I'autoclave, avant de fermer ce dernier. L'autoclave est 
alors place a 175°C pendant 48 heures. 

Apres ce delai, I'autoclave est refiroidi par de I'eau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le soUde noir-pourpre obtenu dans I'autoclave est separ6 de la solution par 
filiation, lave abondamment avec de I'eau distiU6e et seche pendant 12 heures a 
30 80°C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 
eOO^'C pendant 2 heures. Le catalyseur 2 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste. Les 
resultats sont regroupes dans les tableaux 2 et 3. 

Exemple 3 

On a pr^ar6 un catalyseur de la maniere suivante. 
Dans 20 ml d'eau chaufFee k 80°C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et 0,55 g d^une solution de peroxyde d-hydrogene a 
31%, et 0,74 g de trioxyde d'antimoine. L'agitation est maintenue pendant 60 minutes 
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jusqu'a dissolution de Toxyde d'antimoine. Separement, une solution contenant 9 
mmole de vanadium est prdparee en dissolvant 2,37 g de sulfate de vanadyle hydrat6 
dans 10 ml d'eau distiUee chauffee a 80^C. Une troisieme solution contenant 3 
nnnoles de niobium est preparee simultanement en dissolvant sous agitation, 1,94 g 
5 d'oxalate de niobium hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauflFfe k SO^C, La 
deuxieme solution est ajoutee a la premiere et Tagitation est maintenue pendant 5 
minutes. Finalement, la solution contenant le niobium est ajoutee. Le melange est 
agit6 pendant 10 minutes avant de Tintroduire dans un autoclave de 70 ml revStu de 
Teflon®. On fait ensuite buUer de Tazote pendant 5 minutes afin qu'il se substitue a 
10 Fair present dans Tautoclave, avant de femier ce dmiier. L'autoclave est alors place a 
175*'C pendant 48 heures. 

Apres ce delai, Tautoclave est refroidi par de Teau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-pourpre obtenu dans Tautoclave est separe de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de Teau distillee et seche pendant 12 heures a 
15 80*'C. Le precursem* ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) a 
600°C pendant 2 heures. Le catalyseur 3 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 
les memes conditions que les autres catalyseurs. Les resultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3. 

Exemple 4 

20 On a prepare un catalyseur de la maniere suivante. 

Dans 20 ml d'eau chauffee a SO'^C, on ajoute successivement, et sous agitation, 5,35 
g de paramolybdate d'ammonium et 0,55 g d'une solution de peroxyde dTiydrogene a 
31%, et 0,74 g de trioxyde d'antimoine. L'agitation est maintenue pendant 60 minutes 
jusqu'a dissolution de I'oxyde d'antimoine. Separement, une solution contmant 12 

25 mmoles de vanadium est preparee en dissolvant 3,16 g de sulfate de vanadyle 
hydrate dans 10 ml d'eau distillee chauffee a 80 Une troisieme solution contenant 
1,5 mmole de niobium est preparee simultanement en dissolvant sous agitation, 0,97 
g d'oxalate de niobium hydrat6 dans 10 ml d'eau distillee chauff6e i SO^'C. La 
deuxieme solution est ajoutee a la premiere et Tagitation est maintenue pendant 5 

30 minutes. Finalement, la solution contenant le niobium est ajoutee. Le melange est 
agite pendant 10 minutes avant de I'introduire dans un autoclave de 70 ml revetu de 
Teflon®. On fait ensuite buUer de I'azote pendant 5 minutes afin qu'il se substitue a 
Tair present dans Tautoclave, avant de fermer ce dernier. Lautoclave est alors place a 
175°C pendant 48 heures. 

35 Apres ce delai, rautoclave est refroidi par de I'eau sous le robinet, pendant 10 

minutes. Le solide noir-pourpre obtenu dans Tautoclave est separe de la solution par 
filtration, lave abondamment avec de I'eau distillee et seche pendant 12 heures a 
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SO'C. Le pr^curseur ainsi obtenu est ensuite calcin6 sous flux d'azote (25 ml/h/g) k 
eoCC pendant 2 heures. Le catalyseur 4 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est test6 dans 
les mames conditions que le catalyseur 3. Les r6sultats sont regroupes dans les 
tableaux 2 et 3. 

Exemple 5 rcomparatif) 

On a prepare un catalyseur de la maniere suivante. 
Dans 45 ml d'eau, on dissous 2,0008 g de metavanadate d'ammonium a chaud 
(90°C). Ensuite, on ajoute 1,2149 g de trioxyde d'antimoine (phase senaimontite) et 
10,0142 g dlieptamolybdate d'ammonium. Le tout est mis a reflux sous argon, la 
temperature est fixee a 70°C et la solution est laiss6e sous agitation pendant 14 
heures. Le melange resultant est bleu-noir opaque. 2 ml d'eau oxygenee ii 30 % sont 
ajoutes k I'aide d'une seringue, et la solution est laissee sous agitation. La couleur 
6vohie progressivement vers I'orange en passant par des teintes vert-kaki. On 
distingue alors un leger precipit6 dans une solution orange fonce. Paralldlement, on 
15 avait dissous 1,7254 g d'acide oxaHque dans 20 ml d'eau et cette solution est ajout6e 
a la premiere, restee a 70°C, sans que I'on note de changement de couleur ou 
d'aspect. Le pH de la solution est alors de 3 d 4. Le melange est laisse k maturer 
pendant encore 30 minutes, puis il est mis a secher en 6tuve pendant 12 heures k 
1 10°C. Le precurseur amoiphe est ensuite pr6-calcine sous air (15 ml/mm/g) a 
300°C, pendant 4 heures, puis calcine sous flux d'azote (15 ml/min/g) pendant 2 
heures a 600°C. Le catalyseur 5 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans les 
memes conditions que les autres catalyseurs. Les r^sultats sont regroupes dans le 
tableau 4. 



20 



25 



Exemple 6 

Le catalyseur 6 est prepare comme le catalyseur 5, sauf que 0,75 g d'acide 
niobique sont dissous dans la solution d'acide oxalique, en la chauffant k 70*'C 
pendant 2 heures. Cette solution est centrifugee avant d'etre melangee a la solution 
contenant les autres elements. Les resultats sont regroupes dans le tableau 4. 
Exemple 7 

30 On a prepare un catalyseur de la maniere suivante. 

Dans 20 ml d'eau chauffee a 80°C, on ajoute sous agitation, 5,35 g de paramolybdate 
d'ammonium. Separement, une solution contenant 15 mmoles de vanadium est 
preparee en dissolvant 3,94 g de sulfate de vanadyle hydrate dans 20 ml d'eau 
distiUee chaufiFee k 80°C. La deuxieme solution est ajoutee a la premiere et le 

35 melange est ensuite agite pendant 1 0 minutes avant d'etre introduit dans un autoclave 
de 70 ml revStu de Teflon®. On fait ensuite buUer de I'azote pendant 5 minutes afin 
qu'il se substitue k I'air present dans I'autoclave, avant de fermer ce dernier. 
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L'autoclave est alors place a 17S^C pendant 24 heures. 

Apres ce d61ai, Tautoclave est refix»idi par de I'eau sous le robinet, pendant 10 
minutes. Le solide noir-bleu obtenu dans Tautoclave est separe de la solution par 
filtration, lave abondanunent avec de I'eau distillee et seche pendant 12 heures k 
5 80°C. Le precurseur ainsi obtenu est ensuite calcine sous flux d'azote (25 ml/h/g) k 
500°C pendant 2 heures. Le catalyseiir 7 est ainsi obtenu. Ce catalyseur est teste dans 
les memes conditions que les autres catalyseurs. 



Tableau 1 : Tableau rdcapitulatif des differrattes pr^arations 


Exen^leN" 


Composition de la solution 


M6thode de preparation 




(sans oxygene) 




Exonple 1 


Moi^Vo33Sb(W7 


Synfhese Hydrotfaennale 


Bxianplc2 


Moi.oVo,4oSbo,i7 


Synlh^ Hydrothermale 


Exenq>le 3 


MoI,oVo3oSbo,I7^fbo,lo 


Syntiidse Hydrothermale 


Exemple 4 


Moi,oVo,4oSbo,i7Nbo,o5 


Syn&ese Hydroftermale 


Exemple 5 


Moi,oVo3oSbo,i5 


Evaporation sechage 


Exeiiq)le 6 


Moi.oVo^oSbo.isNbo.og 


Evaporation sechage 


Exemple 7 


Moo.iVo,so 


Synthase Hydrotfaennale 



Tableau 2 


: Oxydation du propane a 320°C sur les catalyseurs k I'antimoine 


Conversion (%) 






S61ectivite (%) 


1 




Rendeme 


















nt (%) 


£xenq>Ie 


C3H8 


Acide 


C3H6 


Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


No 




aarylique 






acetique 






aciylique 


1 


9,74 


34,3 


19,6 


5,88 


17,0 


14,0 


9,25 


3,34 


2 


13,1 


12,1 


19,3 


2,05 


23,5 


21.1 


21,9 


1,59 


3 


10,2 


44,1 


26,9 


3,45 


10,3 


7,89 


7,33 


4,50 


4 


21,6 


40,0 


15,0 


2,00 


16,0 


13,0 


13,0 


8,64 


7 


11.1 


5.41 


19,5 


0,97 


20,4 


33,1 


20,6 


0,60 
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Tableau 3 : Qxydation du propane a 360^C sur les catalyseurs a rantimoine 



Conversion (%) 


Selectivite (%) 


Rendement 
(%) 


Exemple 


C3H8 


Acide 


C3H6 


Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


isr 




acrylique 






acetique 






acrylique 


1 


20,8 


33,9 


15,3 


1,70 


17,5 


17,6 


14,0 


7,05 


2 


21,9 


11,0 


14,7 


1,23 


22,8 


24,7 


25,5 


2,41 


3 


21,2 


45,1 


17,7 


1,07 


11,8 


13.1 


11,3 


9,56 


4 


37,8 


19,0 


8,0 


1,00 


21,0 


24,0 


27,0 


7,18 


7 


23,4 


4,21 


11,4 


0,27 


14,8 


41,4 


27,9 


0,98 



Tableau 4 


: Oxydation du propane sur les catalyseurs evaooration-sechafre 




Temp. 


Conv. 














Rende- 




de re- 


% 






S61ectivi^ (%) 






ment (%) 




action 


















Ex. 


°C 


C3H8 


Acide 


C3H6 


Acetone 


Acide 


CO 


CO2 


Acide 


N° 






acrylique 






acetique 






acrylique 


5 


320 


9,76 


27,1 


30,2 


5,20 


13,0 


13.4 


11.1 


2,33 


6 


320 


7,21 


24,0 


35,7 


2,91 


13,4 


13,3 


10,7 


1,73 


5 


360 


15,6 


29,4 


19,8 


1,77 


15.2 


17,8 


16,0 


5,06 


6 


360 


23,8 


25,1 


18,7 


0,59 


11,9 


23,9 


19,9 


5,96 



Dans le cas des exemples 1 et 3, les effluents du test sont collect6s pendant 4 
heures dans un piege a glace. 2 analyses par chromatogr^hie co\q)lee a un 
5 spectrometre de masse sont efFectuees par echantillon. 

5 principaux produits sont detectes par echantillon : acetone, eau, acide 
acetique, acide propionique et acide acrylique. 

Les ratios molaires acide propionique/acide acrylique sont ainsi calcules pour 
chaque echantillon, pour des temperatures de reaction de SIO^'C et 360°C. La 
0 moyenne des deux analyses effectuees par echantillon est rapportee dans le tableau 
5 cislessous. 



Tableau 5 : Ratio molaire 


Acide propionique 


/ Acide acrylique 


Exemple 


320''C 


360°C 


1 


6,49% 


1,64% 


3 


6,36% 


1,42% 



# 
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On constate que le ratio molaire duninue avec une augmentation de la 
tempSrature et la presence de niobium dans la composition du catalyseur. 

Exemple 8 

Preparation d'un catalyseur A de formule : M01V030Sbo.15Nbo.10Sio.93Ox et de 
5 son precurseur, 

Svnthese du Precurseur 

Cette synthese permet de preparer environ 100 g de precurseur sec. 
Etape 1 : Dissolution-'Urecivitation 
Solution A 

10 12,3 g (0,1052 mol V) de m6tavanadate d'anunonium (MVA) sont mis en solution 
dans 260 ml d'eau d6mineralisee, dans un reacteur SVL® en verre de 1 litre, sous 
agitation, dans un bain d'huile thermostate a 128 ^'C. Une solution jaime est obtenue. 
7,7 g (0,0528 mol Sb) de Sb203 sont ajoutes k la solution limpide (leger ajout d'eau 
pour rincer I'entonnoir), puis 61,8 g d'heptamolybdate d'ammonium (HMA, 0,3501 

15 mole de Mo) sont ajout6s. Apres Tajout d'HMA, le reacteur est mis sous balayage 
d'azote, la reaction est maintenue sous agitation, a reflux, pendant 4 heures. 
Progressivement une solution bleu - noir est obtenue. 

Solution B 

6 g (0,0530 mol) d'une solution aqueuse d*H202 a 30 % poids, dissous dans 100 g 
20 d'eau, sont alors ajoutes lentement (30 minutes environ). Afin d'obtenir une solution 
orange limpide, deux gouttes d'eau oxyg6nee pure sont rajoutees. 

Solution C 

Puis 49,1 g de silice Ludox® AS40 (nsi = 0,327 mole) sont ajoutes en une fois, et la 
solution se trouble legerement. La solution formee est appelee solution C. 

25 Solution D 

Une solution D est prepar6e simultan6ment a la solution A. Dans un becher de 500 
ml, on introduit 100 g d'eau distillee, 5.9 g d'acide niobique commercialise par la 
societe bresilienne CBMM soit UNb = 0.035 mole, et 13.2 g d'acide oxalique Prolabo 
soit noxaiates = 0.105 molc. Le melange est chauffe a 60°C sous agitation pendant 2 
30 heures, puis ramene a 30°C. La solution est ensuite centrifiigee a 6200 tours/min 
pendant 12 minutes pour obtenir une solution limpide. 

La solution D est ajoutee a la solution C, en une fois. On obtient un gel fluide orange 
puis jaune. L'agitation est maintenue pendant 30 minutes sous flux d'azote, sous 
reflux. 
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Etape 2 : Sechage 

Le gel est alors seche en etuve ventil6e, sur des plateaux recouverts de Teflon®, 
pendant la nuit, a 130°C. 86,3 g de precurseur sec sont recuperes. Le precurseur est 
sous fonne de feuilles, noir dessus et peUicule mince verte en dessous. On obtioat 
5 ainsi un precurseur. 

Etape 3 : Traitement thertjiique 

30 g de precurseur otenu precedemment sent precalcines a 305°C avec un d^bit d'air 
de 18,7ml/min/g. 

Apr^s calcination, a 601 °C sous un debit d'azote de 49.8 ml/min/g, on obtient une 
10 masse de solide calcine de 24,6 g. Ce catalyseur est appeie CATALYSEUR A. 
Exemple 9 

Preparation d'un catalyseur B de foimule : Mo,Vo3oSbo.,5Nbo.,oSio.760x et de son 
precurseur. 

Synthase du precurseur 
15 On precede conmie dans Texemple 8, mais avec : 

- 30,75 g (0,2630 mole de V) de m6tavanadate d'ammonium (MVA) ; 

- 19,25 g (0,1321 mole de Sb) de SbzOa ; 

- 1 54,5 g (0,8753 mole de Mo) d'heptamolybdate d'ammonium (EDVIA) ; 

- 15,25 g (0,1346 mol) d'une solution aqueuse d'H202 a 30 % poids ; 
20 - 100 g de silice Ludox® AS 40 ( nsi = 0,6667 mole) ; 

- 14,75 g d'acide niobique CBMM soit nwh = 0,088 mole ; et 

- 33,0 g d'acide oxalique Prolabo® soit noxajates = 0,262 mole. 

259 g de precurseur sec sont recuperes. Le precurseur est sous foraie de feuilles 
noires au-dessus et de pellicules minces jaune-vertes en dessous. 
25 25 g de ce precurseur sont precalcines a 321°C sous air statique pendant 4 heures, 
puis calcine a 598°C sous un debit d'azote de 5 1,85 ml/min/g pendant 2 heures. 
On obtient une masse de soUde calcine de 20,30 g. Ce catalyseur est appeie 
catalyseur B. 

Exemple 10 

30 Preparation d'un catalyseur C de fonnule : Mo, VojoSbo.,5hfbo.,oSio.930x et de son 
precurseur. 
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Svntfaese du precurseur 

Un reacteur k double enveloppe de 10 litres est utilise. Le schema de linstallation est 
donne sur la figure 2. L'installation cocpporte le reacteur i double envelopf>e 1, 
pourvu d'un orifice de soutirage 2 et d'un bain d'huile 3 thennostat6 k 140*='C (de 
5 fa^on k ce que la temperature a Tinterieur du reacteur soit d'environ 99^C), d'un 
agitateur 4 prevu pour fonctioimer k 125 tours/min, d'une entr6e 5 pour les r6actifs, 
d'une entree 6 pour Tazote, d'un refiigerant 7 relie a un 6veat 8. 
On introduit a firoid sous agitation et sous flux d'azote, 2600 g d'eau, 123 g de 
metavanadate d'ammonium (1,052 mole), 77 g d'oxyde d'antimoine (0,528 mole), et 
10 618 g dlieptamolybdate d'anoutnonium (3,501 mole). Apres mise en chauflfe, le 
melange evolue rapidement vers le vert, puis vers le bleu-noir, 

Apres stabilisation de la temperature interne du reacteur (T=99''C), 4 heures 
d'agitation de la solution permettent a celle-ci d'etre parfaitement homogene. 60 g 
d'eau oxygenee dilues dans 500 g d'eau sont ajoutes de maniere a obtenir une 
15 solution orange limpide (oxydation de tous les cations presents). 

30 minutes apres, 491 g (3,27 mole) de silice coUoidale sont introduits ainsi qu'une 
solution d'acide niobique (59 g, 0,5 mole) et d'acide oxalique (132 g, 1,05 mole) 
prealablement chauffee pendant deux hemes et centrifiigee (12 minutes a 6200 
tours/min). 

20 Encore 30 nodnutes apres, le chaujBfage est arr8t6 mais Tagitation est maintenue 
pendant la nuit afin de conserver une solution homogene. Le melange a pris une 
coloration jaune et la consistance dhm gel. 

Mise en forme 

On utiUse un atomiseur de laboratoire (ATSELAB® de la societe Sodeva). 
25 L'atomisation se d6roule sous atmosphere d'air. 
Les parametres de marche sont globalement : 

• debit d'azote de Tordre de 40 m^/h ; 

• debit de barbotine de Tordre de 2600 g/h ; 

• temperature d'entree des gaz : 290X ; 
30 • temperature de sortie des gaz : 134°C, 

L'augmentation du taux de matiere seche dans la barbotine est efifectuee sur un 
evaporateur rotatif jusqu'a 30,8 % poids. 

On recupere une fi-action comprise entre 40 et 160 jim dans la chambre qui 
correspond au precurseur. 

35 Traitement themiique 

26,6 g de la fi^action obtenue precedemment, c'est-a-dire le precurseur, sont 
precalcines 4 heures k 316**C sous air statique pom* donner un soUde precalcine. 
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Le solide precalcine est ensuite calcine 2 heures a 598°C sous un debit d'azote de 
49,83 ml/g/min et doime ainsi 21 g de catalyseur appele CATALYSEUR C. 

Exemple 1 1 

Tests des catalyseurs 

a) Appareillage 

Afin de simuler le precede selon Tinvention, on a effectue des simulations en 
laboratoire dans un reacteur en lit fixe de laboratoire, en generant des in^ulsions de 
propane et des impulsions d'oxygene. 

On charge, du bas vers le haut, dans un reacteur vertical de fomie cylindrique 
et en pyrex : 

- une premiere hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

- une seconde hauteur de 5,00 g de catalyseur sous fomie de particules 
de 0,02 a 1 mm dilue avec 10 ml de carbure de silicium sous foime de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

- une troisieme hauteur de 2 ml de carbure de silicium sous foraie de 
particules de 0,125 mm de diametre, et 

- une quatrieme hauteur de carbure de silicium sous forme de particules de 
1,19 mm de diametre, de maniere a remplir la totalite du reacteur. 

b) Tests du catalyseur A 
1) Mode operatoire 

On chauffe le reacteur a 250^C et le vaporisateur a 200*^0. L'amor9age 
electrique de la pompe a eau est active. 

Une fois que le reacteur et le v^orisateur ont atteint les temperatures 
indiquees ci-dessus, on active la pompe a eau et on fait monter la temperature du 
reacteur a 400°C et on attend 30 minutes pour que le point chaud soit stabilise. 

Puis, de I'oxygene est introduit en 10 impulsions de 23 secondes chacune 
pour bien oxyder le catalyseiu:. Le catalyseur est considere comme totalement oxyde 
lorsque la temp6rature du point chaud s'est stabilisee, c'est-a-dire quand il n'y a plus 
d'exothemiie due a la reaction (en suivant la temperature du catalyseur mesuree au 
moyen d'un thermocouple place dans le lit catalytique, on peut voir les fluctuations 
de temperature en fonction des impulsions). 

On peut alors proceder aux mesures concemant la production d'acide 
acrylique proprement dite. 
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Pendant chaque bilan^ des pr61eveinents liquides sont faits. On effectue aussi 
des prelevements de gaz a Taide de poches a gaz, chaque prelev^ent representant 
un certain nombre de cycles. 

Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempli de 20 ml d'eau) 
5 est 6quip6 d'une poche a gaz, et lorsque Ton connecte le flacon k la sortie du reacteur 
(des que le liquide fait des bulles), la poche est ouverte et le chronometre est 
declenche. 

Pour v6rifier Tetat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 10 
impulsions de 23 secotides d'oxygene est effectu6e. EUe montre que I'^tat 
10 d'oxydation du solide a ete maintenu pendant le bilan. 

Les effluents liquides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres 
avoir effectue un etalonnage specifique. 

Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC 
Chrompack. 

15 Un dosage de Tacidite est ejffectue sur chaque flacon pour detemiiner le 

nombre exact de moles d'acide produites au cours de chaque micro-bilan et valider 
les analyses chromatographiques. 

i) Test TAl 

n s'agit d'un test d'oxydation du propane effectue en Tabsence d'oxygene 
20 moleculaire. Ce test a ete realise avec avec des pressions partielles en propane et 
oxygene correspondant aux ratios suivants : 

Pour Toxydation : Propane / He-Kr / H2O : 10 / 45 / 45 

Pour la regeneration : O2 / He-Kr / H2O : 20 / 45 / 45, avec un debit d'He-Kr de 
4,262 Nl/h (Nl/h = normaux litres par heures), c'est-a-dire litres/h a 0°C et a la 
25 pression atmospherique) et a une temperature de 400°C. 

Dans ce test, un bilan redox est compos6 de 60 cycles. 
Un cycle redox represente : 

12,2 secondes de propane dans xm flxix continu d'helium-krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d'helium- krypton/eau, 

30 - 20 secondes d'oxygene dans un flux continu d'helium-krypton/eau, 

- 45 secondes de flux continu d'hehxmi-krypton/eau. 

Pendant chaque bilan, on effectue 4 prelevements liquides, chacun 
representant 15 cycles et 4 prelevements de gaz a Taide de poches a gaz, chaque 
prelevement representant 15 cycles. 

35 ii) Test TA2 



wo 2004/024665 PCT/FR2003/002673 

23 



10 



n s'agit egal«n«it d'un test d'oxydation du propane effectue en I'absence 
d'oxygene mol^ulaire. 

Dans ce test, la dui^ de I'impulsion de propane (ainsi que ceUe de 
I'oxygene) est modifife au corns du bilan pennettant ainsi d'observer le 
comportement du catalyseur face k un m61ange oxydo-reducteur plus ou moins riche 
La duree de Timpulsion d'oxyg^e est toujouis deux fois plus importante que celle 
de propane, et avec un d6bit double, pour maintenir le catalyseur oxyd6. 

Les pressions partieUes en propane et oxygene restent les memes que dans le 
test precedent TAX : 

Pour I'oxydation : Propane / He-Kr / H2O : 10 / 45 / 45 
Pour la regeneration : O2 1 He-Kr / H2O : 20 / 45 / 45, avec un d6bit d'He-Kr de 
4,262 Nl/h a une temperature de 400'*C. 

Le bilan est dans cet exanple de 60 cycles divis6 en six micro-bilans de la 

mamere suivante : 

15 2 premiers micro-bTlaii g de 7 et « ry r-lftg - 

10 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

45 secondes sous He-Kr, 

20 secondes d'02 dans un flux de He-Kr , 

45 secondes sous He-Kr. 

20 3^ micro-bilan de 15 ny f^lftc - 

5 secondes de propane dans un flux de He-Kr/HiO, 

50 secondes sous He-Kr, 

10 secondes d'Oa dans un flux de He-Kr, 

55 secondes sous He-Kr, 

25 4^ micro-bilan de 8 cy nlfng ■ 

2 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

50 secondes sous He-Kr, 

4 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

55 secondes sous He-Kr. 

^0 5^™ micro-bilan de 8 cycles : 

20 secondes de propane dans un flux de He-Kr/H20, 

45 secondes sous He-Kr, 

40 secondes d'02 dans un flux de He-Kr, 

45 secondes sous He-Kr. 

35 6^™ Tnirr o-bilan de 7 cycles : ^ 
30 secondes de propane dans un flux de He-Kr/ H20, 
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45 secondes sous He-Kr, 

60 secondes d'Oz dans un flux de He-Kr, 

45 secondes sous He-Kr. 

Les durees des impulsions qui viennent d'etre indiqu6es sont des durees theoriques. 
5 iii) Test TA3 

Dans ce test, on procede k Toxydation du propane en presence d'oxygene 
moleculaire, i 400''C. 

On fait varier la dur^ d'injection d'oxygene dans Timpulsion de propane en 
conservant les pressions en propane et en oxygdne constantes. 
10 Le bilan de 40 cycles est ici decompos6 cotnme suit : 

10 cycles de 30 s de propane + 5 s d'Oa (I'oxygene etant injecte dhs le debut de 
rinjection du propane), avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, 
avec un flux d'h61ium-krypton de 4,262 Nl/h. 

On a ensuite une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz 
15 porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les proportions 
Oi/He-Kr/HiO de 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intemiediaire 
deHe-Kr/HjO de 60 s. 

Puis on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 10 s 
d'oxygene, avec des proportions Propane/Oa/He-Kr/HaO de 30/30/45/45, avec un 
20 flux d'helium-krypton de 4,262 Nl/h. On a alors une impulsion intemiediaire 
composee seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60s, pxiis une impulsion 
d'oxygene avec les proportions Oa/He-Kr/HaO = 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau 
une implusion intermediaire de He-Kr/HiO de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle s6rie de 10 cycles de 30 s de propane + 15 s d'02, 
25 avec des proportions Propane/Oa/ He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium- 
krypton de 4,262 Nl/h. On a alors une impulsion iatermediaire composee seulement 
du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'oxygene avec les 
proportions 02/He-Kr/H20 = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et i nouveau une impulsion 
intermediaire de He-Kr/H20 de 60 s. 
30 Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'02, 

avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium- 
krypton de 4,262 Nl/h. On a alors une impulsion intermediaire composee seul^ent 
du flux de gaz porteur Ho-Kr/HzO de 60 s, puis une impulsion d'oxygfene avec les 
proportions 02/He-Kr/H20 de 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
35 intermediaire de He-Kr/H20 de 60 s. 

Comme dans le test TA2, les durees des impulsions qui viennent d'etre 
indiquees sont des durees theoriques. 
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2)Resiiltats 

Les resultats des tests TAl. TA2 et TA3 sont regroupes dans les tableaux ci- 
dessous. 

Dans ces tableaux, on a indique non plus les dur6es Iheoriques des impulsions 
comme pr^c^demment. mais les durees r6elles conespondantes qui ont et6 calculees 
il'aide d'un 6talonnage specifique. 
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Dans le test TA3, ou I'on op&te en presence d'oxygeme moleculaire, on note 
que les rendements en acide acr>dique augmentent beaucoup plus vite, en fonction de 
I'ajout d'oxygene dans rmq)ulsion de propane, que les r^dements ca COx et acide 
acetique. B s'en suit un gain substantiel en s61ectivite en acide aciylique. On constate 
5 aussi une baisse de la s61ectivite en produits d'hydratation (ac6tone, acide 
piopionique). 

L'ajout d'oxygene conduit aussi k un gain en ratio convei^on qui passe ainsi 
de 1107 a 803 kg/kg. 

c) Tests du catalvseur B 

10 1) Mode op6ratoire 

L'^pareUlage utilise est celui d6crit a Texemple 1 1 a). 

i^ Tests TBI etTB2 

On teste le catalyseur B dans les memes conditions et de la mdme mani^e 
que pour le test TAl . 

15 ii) Test TB3 

On teste le catalyseur B dans les mgmes conditions et de la meme maniere 
que pour le test TA3 (presence d'oxygene moleculaire). 

iii) Tests TB4 a TB6 

Dans le cas du test TB4, on teste le catalyseur B dans les memes conditions et 
20 de la m^e maniere que pour le test TA2, k 420*'C. 

Dans le cas des tests TBS et TB6. on modifie simplement la teneur en 
propane au cours de I'oxydation et de Toxygfene au cours de la regeneration. 
iv> Tests TB7 

Dans ce test, on procfede k I'oxydation du propane en pr6s«ice d'oxygene 
25 mol6culaire, k 420°C. 

On fait varier la dur6e d'injection d'oxygene dans I'impulsion de propane cn 
conservant des pressions en propane et ea oxygene constantes. 

L'oxygene est injectd en fin d'impulsion de propane afin de voir s'il y a une 
influence au niveau des performances catalytiques par report k une injection en 
30 d^but de I'impulsion. 

Le bilan de 40 cycles est d6compos6 comme suit : 
10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'Oj a'oxyg^ne etant inject^ sur la fin de 
I'impulsion de propane), avec des proportions Propane/02/ He-Kr / H2O de 
30/30/45/45, avec un flux d'h61ium-krypton de 4,27 Nl/h. 
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On a ensuite une impulsion intennediaire composee seiilement du flux de gaz 
porteur He-Kr/HzO de 60 s, puis une impulsion d'02 avec les proportions O2 / He-Kr 
/ H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion de gaz porteur de 60 s. 
Puis, on a une nouvelle s6rie de 10 cycles de 30 s de propane + 15 s 
5 d'oxygtee, avec des proportions propane/02/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un 
flux d'heUum-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion intennediaire 
compos6e seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion 
d'oxygfene avec les proportions O2 / He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a 
nouveau une impulsion intennediaire de gaz porteur de 60 s. 

10 Puis, on a une nouvelle sdrie de 10 cycles de 30 s de propane + 10 s d'02, 

avec des proportions Propane/02/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un flux 
d'heUum-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors un impulsion intennediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 s, puis une impulsion d'02 avec 
les proportions O2 / He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et i nouveau une 

15 impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 5 s d'Oz, avec des 
proportions Propane/Oa/ He-Kr / H2O de 30/30/45/45, avec un flux d'heUum-krypton 
de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion intermediaire composee seulement du flux de 
gaz porteur He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion d'02 avec les proportions O2 / 
20 He-Kr / H2O = 20 / 45 / 45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intennediaire 
de gaz porteur de 60 s. 

v) Tests TBS 

Dans ce test, on procede egalement a I'oxydation du propane en presence 
d'oxygene moleculaire. 

25 On compare I'ejBfet de I'injection d'oxygene en fin et en debut d'impulsion de 
propane en conservant des pressions en propane et en oxygene constantes mais aussi 
une dur6e d'injection en oxygdne constante dans I'impulsion de propane. 

Le bilan de 40 cycles est d6compos6 comme suit : 
10 cycles de 30 s de propane + 20 s d'02 O'oxygene etant inject6 sur la fin de 

30 rimpulsion de propane), avec des proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 
30/30/45/45, avec un flux d'heUum-krypton de 4,27 Nl/h. On a ensuite ime impulsion 
intermediaire compos6e seulement du flux de gaz porteur He-Ki/HiO de 60 s, puis 
une impulsion intermediaire d'02 avec les proportions 02/He-BCr/H20 = 20/45/45, 
pendant 60 s et d nouveau une impulsion intennediaire de gaz porteur de 60 s. 

35 Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s 

d'oxygene (O2 etant injecte sur la fin de I'impulsion de propane), avec des 
proportions Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'heUum-ktypton 
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de 4JZ7 Nl/h. On a alors une in^ulsidn intennddiaire conqjosee seulement du flux de 
gaz poiteur He-Kr/HaO de 60 s, puis une impulsion interm^diaire d'oxygene avec les 
proportions 02/H&-Kr/H20 = 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion 
intermediaire de gaz porteur de 60 s. 
5 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d*02 G'oxygene etant injecte en d6but 

d'impulsion de propane), avec des proportions Propane/Oa/He-Kr/HiO de 
30/30/45/45, avec un flux d 'helium-krypton de 4,27 Nl/h. On a alors une impulsion 
intermediaire compos6e seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 s, puis 
une impulsion intermediaire d'Oi avec les proportions 02/He-Kr/H20 = 20/45/45, 
10 pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire de gaz porteur de 60 s. 

Puis, on a une nouvelle serie de 10 cycles de 30 s de propane + 20 s d*02 
G'oxygene etant injecte en debut d'impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/02/He-Kr/H20 de 30/30/45/45, avec un flux d'helium-krypton de 4,27 NLli, 
On a alors une impulsion intermediaire composee seulement du flux de gaz porteur 
15 He-Kr/H20 de 60 s, puis une impulsion intermediaire d'Oz avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45, pendant 60 s et a nouveau une impulsion intermediaire de 
gaz porteur de 60 s. 

2) Resultats des tests 
a)TestsTBl etTB2 



Tableau 8 - Test 


TBI 


TB2 


Conditions a la reaction 
Propane/He-Rr/HaO 


10/45/45 


10/45/45 


Conditions a la regeneration 
02/He-Kr/H20 


20/45 / 45 


20/45/45 


Temperature (°C) 


400 


420 


R6capitulatif 


Moyenne 


Moyenne 


Nombre de CYCLES 


60 


60 


duree de I'injection de propane 


12.06 


12,06 


Rendements (%) 






Ac6tald6hyde 


0,00 


0,00 


Propanaldehyde 


0,00 


0,00 


Acetone 


0,22 


0,17 


Acrol6ine 


0,00 


0,01 


Alcool Allylique 


0,00 


0.00 


Acrylate d'AlJyle 


0,00 


0,00 


Acide Acetique 


2,04 


2,72 


Acide Propionique 


0.08 


0,04 


Acide Acrylique 


13.0 


15,3 


Monoxyde de carbone | 


2.48 


4,47 
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I Tableau 8 (suite) - Test 


1 TBI 


TB2 1 


j Conditions a la reaction 
Propane/He-Kr/HaO 


10/45/45 


10/45 / 45 1 


1 Conditions a la regeneration 
j 02/He-Kr/H20 


20/45/45 


Of\ / A< I AC 1 


j Temperature (^C) 


400 


420 


1 Recapitulatif 


1 Moyeone 


Movenne 1 


Nombre de CYCLES 


1 60 


An 1 
ou 1 


j Duree de rinjection de 
j propane(s) 


12,06 


12,06 1 


1 Rendements (%) (suite) 




j 


j Dioxyde de carbone 


1,44 


2 92 1 


j Propylene 


3,42 


3 69 i 


j Propane 


74,7 


71 2 


Bilan Carbone (%) 


97,4 


100 5 1 


Selectivites (%) 






1 Acetaldehyde 


1 0 00 


0,00 j 


1 Propanaldehvde 


0,00 


C\ CiCi 1 


j Acetone , 


0,99 




j Acroleine 


0 00 

\J y\J\J 


U,U3 1 


1 Alcool AUvliaue 


0,00 




J Acrylate dAUyle 1 


0,00 


0,00 


1 Acide Acetique 


8,99 


9,25 


1 Acide Propionique 


0,33 


0,15 


j Acide Acrylique j 


57,4 


52,2 


1 Monoxvde de carhnnp^ T 


1 rv f> 


15,2 


j Dioxyde de carbone 


6.3 


10,0 


I Propylene j 


15,1 


12,6 j 


j Quantite d'02 consomme 
1 v& caiaiyseur ) | 


0,42 


0 59 1 


j ^mole de propane pour 1 
1 cycle 1 


135,9 


135,9 


J Ratio conversion Propane (kg 
catalyseur / kg Propane 1 
1 converti) | 


3309 


2904 



On observe une meilleure conversion a 420°C qu'a 400°C. La selectivite en 
acide acrylique passe de 57.4% k 52,2% lorsque Ton modifie la teperature. On 
observe une nette diminution (division par deux) des selectivites en acetone et acide 



5 propionique. 

Le fait d'augmenter la temp&ature peimet d'augmenter la conversion et de 
diminuer la formation des produits d'hydratation ainsi que le ratio-conversion. 
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Le ratio conversion passe de 3300 a 2900 kg/kg en passant de 400 k 420 **C- 

b>TestsTB4aTB6 

Las resultats figurent dans les deux tableaiix ci-dessous. 
On constate que 1' augmentation de la pression partielle en propane et/ou de la duree 
5 de rinjection de propane conduit a une diminution du rendement en acide acrylique, 
mais a im maintien du rendement en produits d'hydratation. Les selectivites en 
produits d'hydratation augmratent done avec la reduction du catalyseur. Les 
selectivites en acrol6ine et en propylene augmentent aussi avec la r6duction du 
catalyseur. Le catalyseur reduit devient moins actif. 
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Flacon 


> 


29,9 




0,06 


c 
o 
o 


2.00 




0.00 


0.00 


10.66 


oo 

» CN 
O 


38,98 


9.40 


vo 

oo 


29,99 


1,360 


971.1 


1019 








Flacon 


» oo 


€» 
r-T 
CM 




0.05 1 


0.00 


OO 


0.18 


o 
o 

o 


o 
o 

o' 


10.59 


0\ 
. <N 
O 


40,89 


9.36 


8.53 


28,24 


1,141 


708,0 


1247 


TB6 


/45/45 


/45/45 


Flacon 


oo 


12,3 




0.00 1 


OO'O 


CO 
^— t 


0.14 


o 
o 
o 


0,00 


10.81 


0,24 


45,69 


10.72 


9.09 


21,94 


0,934 


399,5 


1652 




o 

CO 


o 

CO 


Flacon 3 


Vi 


6,85 




0,00 


0.00 


1,02 


0.10 


0,00 


0,00 


10.18 


0,21 


45,22 


13,12 


10.55 


19,60 


0.617 


222,5 


2593 








Flacon 4 




vn 




0,00 1 


0,00 


0,79 


0,08 


0,00 


oo'o 


10,22 


0,20 


52,14 


12,72 


8,97 


14,87 


0,525 


141.3 


3110 








Flacon 


VO 


OC5 
CO 




OO'O 


OO'O 


o 

oo 


vo 
I — ' 

o" 


0,00 


oo'o 


11,19 


vo 
CN 

<Z> 


41,51 


<X> 


9,20 


25,39 


1.232 


679,1 


1193 




in 




Flacon 


OO 


22,7 




0,00 


0.00 


OO 
vo 


0.14 


0,00 


oo'o 


11,04 


0,26 


43,51 


10,62 


oo 
oo 

oo 


23,97 


0.998 


484,7 


1486 




20/45/4 


0/45/4 


Flacon 


oo 


12,6 




0.00 1 


<=> 
o 
c> 




0,12 


0,00 


oo'o 


10,91 


0,21 


47,64 




9,74 1 


oo 


0.793 


269,1 


2038 






Flacon 




VO 




oo'o 


oo'o 


m 
oo 

c=r 


c» 
O 


0,00 


oo'o 


10,27 


0,20 


52,54 


12,86 


8,46 


14,76 


0.578 


160,2 


2736 








Flacon 


vo 






o 
o 

<s 


0,00 


o 


oo'o 


0,00 


0,00 


<y\ 
oo 

oC 


o\ 

<:> 


54,27 


13,41 


vo 
CN 
OO 


o\ 

<N^ 
CO* 


0,387 


o 
o. 


4243 








Flacon 
6 




vo 
o" 
cn 




oo'o 


oo'o 


CO 


0,11 


oo'o 


oo'o 


10,97 


0,21 


to 


13,16 


9.60 


17,67 


1,012 


344,9 


1590 








Flacon 5 


oo 


21,4 




0,00 


0,00 


0,94 


oo'o 1 


0,00 


oo'o 


VO 

VO 


0,19 


vo 

oT 


13,52 


9.08 


VO 

to" 


0,815 


241,2 


1994 




vo 

o 


vo 
O 


Flacon 
2 


oo 


12,35 




o 
o 
o 


o 


OO 

VO^ 

cT 


0.00 


o 
o 
o 


oo'o 


c*^ 

oC 


OO 

O 


54.99 


13,69 


VO 
VO 
oo" 


cn" 


0,586 


139,2 


2815 






CN 


Flacon 3 


vo 






0,00 


oo'o 


0,48 


oo'o 


0,00 1 


oo'o 


r- 
oo" 


vo 


58.26 


14,45 


7,58 


10,91 


0,397 


83,4 


4159 








Flacon 4 


»o 

1—1 


«o 




OO'O 


o 
<=> 


0,37 


0,00 


0,00 


oo'o 


vo 
oo 

oo 


0,11 


59,77 


14,31 




oo 


«o 
o 

o 


50,7 


o% 
v-i 
\o 
»o 


Tableau 10 - Test 


Conditions i la rdactiou 
Propane/He-Kr/HiO 


G 
O 

CO 

O 
^§ 

« W 

Jo' 

p 
o 
U 


Recapitulatif 


1 Nombre de cycles 


Durcc de rinjection de propane 


CO 

> 

o 
o 

s3 

CO 


«> 

So 

o 

< 


Fropanaldehyde 


Acetone 


Acroleme 


Alcool Allylique 


AcrylatetfAUyle 


Acide Acetique 


& 

a 

o 

t 

-a • 
< 


1 

3 
< 


Mouoxyde de carbone 


§ 

JO 

S 

o 

■o 
«> 

?. . 

x 
o 

5 

1 


Propylene 


i ^ 

8| 

« o 
^ op 

go 

-cu 

5* 


Hmole propane/1 cycle | 


Katio conversion Propane (kg 
catalyseur /kg Propane converti) 
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c) Tests TB3. TB7 et TB8 

Les rSsultats figurent dans les trois tableaux ci-dessous. 

On constate que I'^out d'oxygfene mol6culaire pennet une nette diminution 
du ratio convexsion tout en maintenant une bonne selectivit6. On passe de 2904 kg de 
catalysem/Kg de propane convoti pour un test classique a 1019 kg de catalyseur/Kg 
de propane converti pour un test en variation de durde d'impulsion (30 s de propane 
avec propane ou oxygbae/He-Ki/HiO : 30 ou 30/45/45). Avec Tajout d'oxygene, il 
est de 460 h 500 kg de catalj^eui/Kg de propane converti. 

n est avantageux d'ajouter de I'oxyg^ne qui penmet non seulement de 
diminuer encore le ratio conversion, mais aussi de remonter les s61ectivit6s en acide 
acrylique. On constate que le catalyseur mSme r6duit peut rester d6shydrogenant. 
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1 TBS 1 


30+30/45/45 


20/45/45 


ians 

onstante. 
tnpulsion 
^sion 


1 Flacon 4 


0 


cn 


0 

CS 




0.00 


0,00 


0.17 


0.02 


0.00 


0.00 


1.87 


0.04 


11.40 


2.47 


2.00 


4.22 


77.78 


100,0 


Diir6e d'injection O2 < 
rimpulsion de propane a 
Injection de VO2 en fin d'i 

puis en d6but d'impul 


Flacon 3 


0 

r-H 


1 34,6 


0 

CS 




0.00 


0,00 




T— f 


0.02 


0.00 


0 
0 

0 


OS 

00 


0.04 


11.54 


2.53 


2.02 


4.20 


77,79 


100.2 


Flacon! 


e 


CO 
CO 


0 

CS 




0,00 


0,00 


0.15 


0,02 


0 
0 

0 


0.00 


as 
vq 
f— ( 


0.04 


10,21 


2.54 


00 

T— 1 


4,08 


79,38 


100,1 


Flacon 1 


r— < 


34,4 


0 
<s 




0,00 


0,00 


0,15 


0.02 


0.00 


0 
0 

0' 


1.77 


0,04 


10,64 


2.69 


00 

cs' 


VO 

0 


78,74 


100,2 


TB7 


30+30/45/45 


20/45/45 


Variation dur6e injection O2 dans 
rimpulsion de propane. Injection de 
r02 en fin d'impulsion 


Flacon 4 




co" 

CO 






1—1 
0 
0 


0,00 


0,05 


<=>^ 


0.00 


0,00 


1.42 


0,03 


5,57 


1,50 1 


VO 

CO 

T— 4 


CO 


86,81 


100,2 


Flacon 3 




34,2 


0 

1 — i 




y—^ 

0 
0 


0,00 


00 
0 
0 


0,02 


0,00 


0,00 


1 — ( 
to 


0,04 


00 
VO 


1 — 1 


o\ 

UO 

1— « 


3,70 


84,51 


100,2 


Flacon 2 


1—1 


36,5 


iO 
































Flacon 1 


r—i 


CO 


0 
<s 




0 
0 


0,00 


0,06 


0,02 


0,00 


0,00 


1.76 


0,04 


10,33 


2,42 


1,95 


4,09 


79,61 


100,3 


CO 


30+30/45/45 


20/45/45 


)n dur6e injection O2 en d6but 
['impulsion de propane 


Flacon 4 




34,6 


0 

CS 




0,00 


0,00 


VO 

0" 


0.02 


0,00 


0,00 


VO 
1— ( 


0.04 


11,04 


2,34 


1 — • 


4,27 


78,78 1 


100.2 1 


Flacon 3 


1— < 


CS 
CO 


r— 1 




0 
0 


0,00 


a\ 


0,02 


0,00 


0,00 


00 

VO 


0,04 


VO 

00 
oC 


2,02 


1,52 




80,65 


100,1 


Flacon 2 ' 


1 — f 


CO 


0 

t— t 






0,00 


0,20 


0,02 


0,00 


0,00 


uo 
wo 


0.04 


8,30 


CO 


1— c 


3,991 


82.921 


100,2 


Variatic 


Flacon 1 




co^ 
cn 

CO 








0,00 


0 

0 


0,02 


0,00 


0,00 


00 

t— « 


0,03 


6,86 


VO 

r-H 


CO 
r-H 


3,70 


84,96 


100,2 1 


Tableau 11 - Test 


O 
a Kff 

o »^ 

§5 

zl <^ 

CO 

.2 -h 
1 S 

O o 


_o 

1 9. 

CO )JLi 

o 
O 


Commentaire 


Recapitulatif 


Nombre de CYCLES 


dur6e injection de propane(s) 


Dur6e implusions d'Oa inject6 
dans impulsion de propane 


Rendements (%) 


0 


Propanaldehyde 


Acetone 


.s 


Alcool Allylique 


Acrylate d'AUyle 


<D 

:=« 
cr 

0 
< 

(D 


Acide Propionique 


Acide Acrylique 


Monoxyde de carbone 


Dioxyde de carbone 


Propylene 


Propane 


1 Bilan Carbone (%) | 
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dans 

onstante. 
mpulsion 


I 


c 

( 


> »r 

^ C*" 


^ 0 

) CN 




0,02 


0,00 


- c 
) c 


> c 

> c 


> c 
r e 


r oc 


0 

c: 


> ? 


L 

) 1- 




Jo 


TB8 


y 45/45 


45/45 


•{3 o a ^ 
o fci <B *■ 


r 


1 

! C 


;^ 

C«" 






0,02 ! 


0,00 

0 77 


r c 


- c 
J. 

r c 


> c 
) <z 

r 0 


) CN 

r oc 


\ 0 
• 1— 

r e 


:^ 


1 <= 

» r— 


I a 

: « 


,-00 




30+3( 


1 o 
1 ^ 


i; «> c 

^ § -3 


1 Flacon 2 


T-H 


CO 


<N 




0,02 


00*0 


c: 
0 


• 0 

> c 
^ 0 


0 
0 

" 0 


> oc 

t 1— 

r oc 


> V— 

I ^ 


! ^ 


CN 

r— 


V 


19,68 








'IIP 


Flacon 1 


0 

1 — 1 


34.4 


^ 0 
CN 




0,02 




0.07 


0.00 


0.00 


" 00 


o^ 

r-H 


49,59 


CM 
' CM 

r— 1 


CS 

0; 


18,94 








tion dur6e injection O2 dans 
jlsion de propane. Injection 
i r02 en fin d'impulsion 


(Flacon 4 


0 

t— < 


33.6 






< 

0 < 
cT < 


00 

CO 

0 


0,11 


0.00 


0,00 


10.56 


0.25 


4L42 


11.15 


10.15 


25,94 


TB7 


45/45 




iFlacon 3 


0 


34,2 


0 




0,04 

/\ /\/\ 


D 0" 


oai 


0.00 


0 
0 
0 


9.59 


CO 
CN 

0 


44,48 


11.41 


lo.ii 


23,53 i 


30+30/ 


20/4: 


iFlacon 2 


0 

r— 1 


36,5 


*o 

r-H 








































































Flacon 


0 


34,4 


<N 




0,02 


D CO 


0,09 


0,00 


0,00 


CM 
WO 

00 


0,20 


49,94 


11,69 


9,42 


19,80 
















































5 injection O2 en 
>ion de propane 


Flacon 


0 


34,6 


0 
CM 




0,02 


0,77 


0,10 
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d)Tests du catalvseur C 
1) Mode operatoire 

L'appareillage utilis6 est celui decrit a Texemple 1 1 a), 

i) Test TCI 

5 On teste le catalyseur C de la meme maniere que pour le test TAl. Las conditions 
sont identiques a Texception du debit de He-Kr qui est de 4,27 Nl/h et de la 
temperature du test qui est de 420°C. 

ii) TestsTC2aTC4 

Dans le cas du test TC2, on teste le catalyseur C dans les memes conditions et de la 
10 mgme maoiere que pour le test TA2. 

Dans le cas des tests TC3 et TC4, on modifie simplement la teneur en propaue au 

cours de Toxydation et de Toxygene au cours de la regeneration. 

Ces trois tests ont ete realises a 420°C et avec un debit d'He-Kr de 4,27 Nl/h. 

iii) Test TC5 

15 On teste le catalyseur C de la meme maniere que pour le test TA3 (presence 
d'oxygene moleculaire). Les conditions sont egalement identiques a I'exception du 
debit de He-Kr qui est maintenant de 4,27 Nl/h. La temp6rature est de 420°C. 

iv>TestTC6 

On teste le catalyseur C de la meme maniere que pour le test TB7. Les conditions 
20 sont identiques. 

v)TestTC7 

On teste le catalyseur C de la mSme manidre que pour le test TB8. Les conditions 
sont identiques a Texception du debit de He-Kr qui est de 4,27 Nl/h et de la 
temperature du test qui est de 420°C. 

25 2) R6sultats 

a) Tests TCiaTC4 

Les resultats sont regroupes dans les deux tableaux suivants. 

On constate, comane pour le catalyseur B, que la s61ectivite en acide propionique et 
en acetone augmentent avec la pression partielle de propane, c'est-a-dire que plus le 
30 catalyseur est reduit moins il est s61ectif. 

La cinetique de consommation initiale de Toxygene est tres rapide, puis semble 
evoluer en fonction du temps. 
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M Tests TC5^TC7 

Les resultats sont regroupes dans les trois tableaux suivants. 

On constate que Tajout d'oxygene dhs le debut de Tinqpulsion de propane, plutdt 
5 qu'en fin d'impulsion, conduit a un 16ger gain en selectivity en acide acrylique, qui 
semble venir d'une plus faible selectivite en COx- 
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Exemple 12 

Preparation du precurseur d'un catalyseur de formule : MoiVo3Sbo,i5Nbo.iSio,760x 

1) Etape 1 : dissolution - precipitation 
Solution A 

On utilise le montage illustre sur la Figure 2 qui comprend un r6acteur du type SVL de 1 litre 
muni d'un agitateur relie a un moteur et d'un refrigerant a eau contenant des anneaux raschig. 
Une alimentation en azote est installee sur le reacteur et un bulleur est place en sortie du 
refrigerant. Le chaufifage est assure par un bain d'huile thennostate. 

12,3 g de metavanade d'ammonium (MVA) (soit 0,1052 mole de vanadium) sont mis en. 
solution dans 260 ml d'eau demineralisee, dans le reacteur, sous agitation. Une solution jaune 
est obtenue. 7,7 g de Sb203 (soit 0,0528 mole d'antimoine) sont ajoutes a la solution limpide, 
puis 61,8 g d'heptamolybdate d'ammonium (HMA) (soit 0,3501 mole de molybdene) sont 
ajoutes. Apres Tajout de HMA, le reacteur est mis sous flux d'azote, la reaction est maintenue 
sous agitation, a reflux, pendant 4 heures. Progressivement, ime solution noire est obtenue ; la 
reaction est consid&r6e comme totale au bout de 1 heure. 
La solution obtenue est appelee solution A. 
Solution B 

6^1 g (0,0532 mole) d'une solution aqueuse d'HaOa a 30% en poids sont dissous dans 98 g 
d'eau, sont alors ajoutes en 2 a 3 minutes a la solution A. La solution devient orange limpide 
en 4-5 minutes. Puis 40 g de silice ludox (0,2663 mole de Si) sont ajoutes en une fois et la 
solution se trouble. La solution fomiee est appelee solution B. 



Une solution C est preparee simultanement a la solution A : 13,2 g (0,1047 mole) d'acide 
oxalique et 5,9 g d'acide niobique (soit 0,0351 mole de Nb) sont dissous sous agitation a 
SO^^C, dans 100 g d'eau, pendant 2 heures. Cette solution est ensuite centrifiig6e a 6200 tr/min 
pendant 12 minutes, pour obtenir une solution C limpide. 

Ensuite, La solution C est ajoutee a la solution B, en une fois. On obtient un gel fluide orange 
puis jaune. L'agitation est maintenue pendant 30 minutes sous flux d'azote, sous reflux. 

2) Etape 2 : sechage 

Le gel obtenu precedemment est seche en 6tuve ventil6e, sur des plateaux teflones, pendant la 
nuit, a 130°C. 104,2 g de precurseur sec sont r6cuperes. Ce precurseur ci-apres appele PI se 
presente sous forme de feuilles, noires dessus, avec une pellicule verte en-dessous. 

Exemple 13 

Preparation des precurseurs P2 a PI 5 

On precede comme indique dans I'exemple 12, a I'exception des conditions indiquees dans le 
Tableau 14 suivant, dans lequel figurent egalement les aspects des precurseurs obtenus. 



Solution C 
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Bxemple 14 

Precalcination et calcination des precurseurs PI a PI 5 

Les precalculations et les calcinations sont efTectuees dans des nacelles 
respectivement sous flux d'air et d'azote, dans des capacites en acier. Ces c^acit6s 
5 sont directement installees dans des fours a moufles et ralimentation en air ou en 
azote se fait par la cheminee. Un puits thennometrique interne pennet un juste 
controle de la temperature. Le couvercle evite le retour d'air vers le catal>^eiu-. (voir 
figure 3) 

Les precurseurs PI a PI 5 obtenus aux exemples 12 et 13 sont precalcines a SOO^'C, 
10 pendant 4 heures, sous debit d'air, puis calcines a 600*^0, pendant 2 heures sous flux 
d'azote de 50 ml/mn/g dans un four a moufles. Les calcinations 
Les conditions suivantes de traitement theraiiques des precurseurs sont etudiees : 
four de calcination ; 

debit d'air de precalcination en ml/min/g ; 
15 - pente de variation de temperature de calcination en **C/min. 
Ces conditions sont regroup6es dans le Tableau 15 suivant. 
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TABLEAU IS 

Traitement thenniqu es des precurseurs (pour des masses de 25 k 30 




Exemple 15 
5 Tests des catalyseurs obtenus 

a) Appareillage 

Afin de simuler le precede selon 1' invention, on a effectue des simulations en 
laboratoire dans im reacteur en lit fixe de laboratoire. 
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10 



15 



On charge done, du bas vcts le haut, dans un leacteur vertical de fonne 
cylindrique et en pyrex : 

- une premiere hauteur de 1 ml de caibure de siUcium sous foime de 
particules de 0,125 mm de diametre, 

- une seconde hauteur de 5 g de catalyseur sous forme de particules de 0.02 
a 1 mm dilue avec 10 ml de carbure de silicium sous fonne de particules 
de 0,125 mm de diametre, 

- une troisieme hauteur de 1 ml de caibure de silicium sous fonne de 
particules de 0,125 mm de diametre, et 

- une quatrieme hauteur de carbure de siUcium sous fonne de particules de 
1,19 mm de diametre, de maniere a rempUr la totalite du reacteur. 

b) Conditions des tests 

Le catalyseur est ahmente en propane et en oxygene simultanement L'h6Iium 
joue le role de gaz diluant et de I'eau est vaporisee dans le flux gazeux. 
Les catalyseur sont testes a 380°C, 390»C et 400°C avec un ratio propane/Oj/He- 
Kr/HzO de 10/10/45/45. Le debit total du flux gazeux s'eleve a 8,65 Nl/h. 

Le reacteur est place dans un four isothenne. fl est alimente en propane, en 
oxygfene et en h6Uum par des debit-mdtres massiques. Une pompe HPLC et un 
vaporisat^u: assurent la production de vapeur. 
20 Des thennocouples sont places dans le four pour en permettre la regulation, et dans le 
r6acteur pour la mesure du « point chaud », c'est-i-dire la temperature la plus elevee 
dans le lit de catalyseur. 

c> Rcsultats des tests 

Seuls les r6sultats des tests efFectu6s k 400°C sont donnes. C'est a cette 

25 temperature qu'il a et6 constate qu'on obtenait en general les meilleurs resultats. 

Les r6sultats des tests sont consign^ dans les Tableaux 16 et 17 suivants dans 
lesquels les rendements sont uniquement calcul6s sur la base des analyses 
chromatographiques de routine. Les s^lectivites sont calculees comme 6tant le 
rendement en un produit donne sur la somme des rendements en produits. 

30 Les bilans carbone sont utilis6s pour s'assurer de l'homogen&t6 des donnees. fls sont 
consideres comme acceptables pour des valours comprises entre 95 et 105%. 
Les calculs de rendement sont bases sur la taieur en krypton du gaz. La mesure du 
debit de gaz sec en sortie de reacteur pennet de faire des calculs bases sur ce d6bit de 
gaz. Les calculs de rendement peuvent ainsi etre valid6s. 

Les rendements et selectivites en chacun des produits doses sont donnes, ainsi que le 
rendement en acide, obtenu par dosage k la soude 0,1N. II s'agit d'un pseudo 
rendement obtenu en supposant que tons les acides formes ont 3 atomes de carbone. 
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Exemple 16 

On prepare, selon le mode op6ratoire indique dans TExemple 12, des 
precurseurs P16 du catalyseur de foimnle MoiVo^SbcisNbo.iSiojeO,. 

A pardr de ces precmseur PI 6, on pr^are une serie de catalysems que I'on 



teste. 

Les conditions de precalcination et de calcination du pr&urseur P16 sont regroupees 
dans les tableaux 18 et 19 suivants. 

1) Etape 1 : dis solution - pr^cipitatjon 
Solution A 

On utilise le montage iUustre sur la Figure 2 qui comprend un reacteur du 
type SVL de 1 litre muni d*un agitateur reU6 k un moteur et d'un refiigdrant i eau 
contenant des anneaux raschig. Une alimentation en azote est instaU6e sur le reacteur 
et un buUeur est place en sortie du r6fiig6rant Le chaufiFage est assure par un bain 
d'huile thennostate. 

30,75 g de metavanade d'ammonium (MVA) (soit 0,2629 mole de vanadium) sont 
mis en solution dans 650 ml d'eau demineralisee, dans le reacteur, sous agitation. 
Une solution jaune est obtenue. 19,25 g de SbzOa (soit 0,1321 mole d'antimoine) 
sont ajoutes, avecl54,5 g d'heptamolybdate d'ammonium (HMA) (soit 0,8753 mole 
de molybdene) sont ajoutes. Apres I'ajout, le reacteur est mis sous flux d'azote, la 
reaction est maintenue sous agitation, a reflux, pendant 4 heures. Progressivement, 
une solution noire est obtenue ; la reaction est consideree comme totale au bout de 1 
heure. 

La solution obtenue est appelee solution A. 
Solution B 

15,25 g (0,1346 mole) d'une solution aqueuse d'HjOz a 30% en poids sont 
dissous dans 90 g d'eau, sont alois ajoutfe en 5 minutes k la solution A. La solution 
devient orange limpide en 4-5 minutes. Puis 100 g de siUce ludox AS 40® (0,6667 
mole de Si) sont ajoutes en une fois et la solution se trouble legerement. La solution 
formee est appel6e solution B. 
30 Solution C 

Une solution C est pr6paree simultanement i la solution A : 33,0 g (0,2618 
mole) d'acide oxalique et 14,75 g d'acide niobique (soit 0,0877 mole de Nb) sont 
dissous sous agitation a 66°C, dans 250 g d'eau, pendant 2 heures. Cette solution est 
ensuite centrifug^e a 6200 tr/min pendant 12 minutes, pour obtenir une solution C 
35 limpide. 

Ensuite, La solution C est ajoutee k la solution B, en une fois. On obtient un gel 
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fluide orange puis jaune. L'agitation est maintenue pendant 30 minutes sous flux 
d'azote, sous reflux. 

2) Etape 2 : sechag e 

Le gel obtenu precedemment est seche en etuve ventil6e, sur des plateaux 
5 t6flones, paidant la nuit, a ISO^C. 259 g de pr6cuiseur sec sont r6cupei6s. Ce 
pifcurseur est sous fonne de feuiUes, noires dessus, avec une pellicule verte en- 
dessous. 

On obtient ainsi le pr^curseur d-apihs appel6 PI 6. 

Le tableau 18 regroupe les rendements en carbone (TTUc), avec TTGc = 
0 S TTUc et TTGd2 = 2 TTUq, les aciditfe mesurees par dosage avec de la sonde, les 
bilans caibone et oxygene. 

Le tableau 19 regroiqie les selectivit6s en carbone. 
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On constate done que les meiUeurs resultats sont obtenus avec une 
precalcination k 320X et sous un debit d'air nul, suivie par une calcination a eOO^'C 
pendant 2 heures sous un d6bit d'azote de 50 ml/mn/g. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, caracterise en ce 
que I'on fait passer un melange gazeux comprenant du propane, de la vapeur d'eau, 
5 ainsi qu'eventuellement un gaz inerte et/ou de roxygene moleculaire, sur un 
catalyseur de fonnule (I) : 

MoiVaSbbNbcSidOx (I) 

dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, homes incluses ; 
10 - b est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- c est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et depend de leurs etats 
d'oxydation, 

15 pour oxyder le propane en acide acrylique, et lorsque Ton opere en presence 
d'oxygene moleculaire, le rapport molaire propane/oxygene moleculaire dans le 
melange gazeux de depart est superieur ou egal a 0,5. 

2. Precede selon la revendication 1, dans lequel les proportions molaires des 
constituants du melange gazeux de depart sent les suivantes : 

20 propane/02/gaz inerte/H20 (vapeur) = 1/0,05-2/1-10/1-10 ; 
et de preference 1/0,1-1/1-5/1-5. 

3. Precede selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel, dans le 
catalyseur de foimule (I) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bomes incluses ; 
25 - b est compris entre 0,04 et 0,6, bomes incluses ; 

- c est con^ris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bomes incluses. 

4. Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en que Von conduit 
les reactions d'oxydation a une temperature de 200 a 500*^0. 



5. Proced6 selon la revendication 4, caracterise en que Ton conduit la reaction 
d'oxydation a une temperature de 250 a 450*^0. 
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6. Proc6de selon I'une des leveidications 1 k 5, caract^ en ce que Ton 
conduit les inactions d'oxydation sous une pression de l.Ol.lO'* a 1.01.10* Pa (0,1 a 
10 atmospheres). 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que I'on conduit les 
5 reactions d'oxydation sous une pression de 5,05. lO'* a 5,05.10' Pa (0,5-5 

atmospheres). 

8. Precede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvTB jusqu'a un taux de reduction du catalyseur compris 0,1 et 10 g d'oxyg^sne par 
kg de catalyseur. 

10 9. Precede selon I'une des revendications 1 a 8. caracterise en ce qu»une fois 
que le catalyseur est au moins partieUement passe a I'etat reduit, on conduit sa 
reg&i6ration selon la reaction (C) : 

SOLIDErfduit + O2 SOLIDEoxyd* (Q 
par chaufFage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant de I'oxygene a une 
temperature de 250 a 500°C, pendant le temps ndcessaire a la r6oxydation du 
catalyseur. 



15 



10. Proc6d6 selon la revendication 9, caracterise en ce que I'on conduit les 
reactions d'oxydation et la regeneration (C) dans un dispositif a deux etages, a savoir 
un reacteur et un r6g6n6rateur qui fonctionnement simultan^ent et dans lesquels 

20 altement p&iodiquement deux charges de catalyseur. 

11. Precede selon la revendication 9, caract6rise en ce que I'on conduit les 
reactions d'oxydation et la regeneration (C) dans un meme reacteur en alternant les 
periodes de reaction et de r6gen6ration. 

12. Proc6d6 selon la revendication 9, caracterise en ce que I'on conduit les 
25 r6actions d'oxydation et la regeneration (Q dans un reacteur a lit transporte. 

13. Precede selon I'une des revendications 1 i 7, dans lequel : 

a) on introduit le melange gazeux de d^art dans un premier reacteur a lit de 
catalyseur transporte, 

b) a la sortie du premier reacteur, on s6pare les gaz du catalyseur ; 
on envoie le catalyseur dans un regenerateur ; 

d) eventuellement on introduit les gaz dans un second reacteur a lit de 
catalyseur transport6 ; 
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e) le cas dcheant, k la sortie du second reacteur, on separe les gaz du 
catalyseur et on reciq>ere I'acide acrylique contenu dans les gaz s6pares ; 

f) le cas echeant, on renvoie le catalyseur dans le regenerateur ; et 

g) on reintroduit du catalyseur regenere provenant du regenerateur dans le 
5 premier reacteur et le cas echeant dans le second reacteur. 

14. Procede selon la revendication 13, dans lequel les premier et second reacteurs 
sont verticaux et le catalyseur est transporte vers le haut par le flux des gaz. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que I'on 
conduit les reactions d'oxydation avec un temps de s6jour de 0,01 k 90 secondes dans 

1 0 chaque reacteur. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que Von conduit les 
reactions d'oxydation avec un temps de sejour de 0,1 k 30 secondes. 

17. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que le 
propylene produit et/ou le propane n'ayant pas reagi sont recycles a I'entree du 

15 reacteur, ou s'il y a plusieurs reacteurs, a Tentree du premier reacteur. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17, dans lequel, le reacteur, ou 
lorsqu'il y a plusieurs reacteurs, I'un au moins des reacteurs comprend en outre un 
co-catalyseiu: repondant k la formule (U) suivante : 

MoiBia'Feb'Coc'Nid-K<..SbpTig»Sih'CarNbjTek.PbrW,^^ (II) 
20 dans laquelle : 

- a' est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses ; 

- b' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- c' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- d' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 
25 - e' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- f est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; 

- g' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- h' est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 
30 ' y est compris entre 0 et 1 , bomes incluses ; 

- k* est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- r est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; 

- m' est compris entre 0 et 1, bomes incluses ; et 

- n* est compris entre 0 et 1, bomes incluses. 
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19. Precede selon la revendication 18, dans lequel le co-catalyseur est reg6n6re at 
circule, le cas 6cheant, de la mdme maniere que le catalyseur. 

20. Precede selon la revendication 18 ou la revendication 19, dans lequel, dans le 
co-catalyseur de fonnule (II) : 

5 - a' est compris entre 0,01 et 0,4, bomes incluses ; 

- b' est compris entre 0,2 et 1,6, bomes incluses ; 

- c' est compris entre 0,3 et 1,6, bomes incluses ; 

- d' est compris entre 0,1 et 0,6, bomes incluses ; 

- e* est compris entre 0,006 et 0,01, bomes incluses ; 
10 - f est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- g* est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- h' est compris entre 0,01 et 1,6, bomes incluses ; 

- i' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- j' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 
15 - k' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- r est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; 

- ni' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses ; et 

- n' est compris entre 0 et 0,4, bomes incluses. 

21. Procede selon Tune des revendications 18 a 20, dans lequel, on utilise un 
20 rapport massique du catalyseur au co-catalyseur superieur a 0,5 et de preference d'au 

moins 1. 

22. Procede selon Tune des revendications 18 i 21, dans lequel le catalyseur et le 
co-catalyseur sont melanges. 

23. Procede selon I'une des revendications 18 a 21, dans lequel le catalyseur et le 
25 co-catalyseur se presentent sous la foraae de grains, chaque grain comprenant a la 

fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

24. Precede selon Tune des revendications 1 k 23, comprenant la repetition, dans 
un reacteur pourvu du catalyseur de fonnule (I) d6fim dans la revendication 1, et le 
cas echeant, du co-catalyseur de fomiule (II) defini dans la revendication 18, du 

30 cycle comprenant les etapes successives suivantes : 

1) une etape d'injection du melange gazeux tel que defini dans les revendications 1 
a3; 

2) une etape d^injection de vapeur d'eau et, le cas echeant de gaz inerte ; 
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3) ime etape d'injection d'un m61ange d'oxygfene mol6culaire, de vapem d'eau et, le 
cas echeant, de gaz inerte ; et 

4) une 6tape d'mjection de V2g>eur d'eau et, le cas 6ch6ant de gaz inerte. 

25. Proc6de selon la revendication 24, caracterise en ce que le cycle comprend 
5 une 6t^e supplementaire qui precede ou suit I'^tape 1) et au cours de laquelle on 

injecte un melange gazeux coirespondant k celui de Tet^e 1) mais sans I'oxygene 
mol6culaire, le rapport molaire propane/oxygene mol&ulaiie 6tant alors calcule 
globalement pour r^tape 1) et cette 6t^e supplementaire. 

26. Proced6 selon la revendication 25, caract&ise en ce que I'^tape 
10 siq)plementaire precede I'et^e 1) dans le cycle. 

27. Pix)c6d6 selon Tune des revendications 24 a 26, caracterise en ce que le 
r6acteur est un reacteur k lit transporte. 
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